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PRÉFACE 



En publiant la traduction française de cet ouvrage paru 
primitivement en russe nous croyons indispensable d'indiquer le 
but que nous avions en récrivant. Il était très modeste, nous 
n'avions pas en vue de présenter au lecteur un exposé complet des 
différentes méthodes usitées en calorimétrie, mais uniquement de 
lui en faire connaître un certain nombre, d'un usage assez répandu, 
qui avaient été crées ou élaborées dans le laboratoire de calori- 
métrie que l'un de nous avait établi à l'université de Moscou. 
Ayant consacré de longues années à des recherches de calori- 
métrie et de thermochimie, nous croyons avoir acquis une 
assez grande somme d'expérience dans ces questions, et serions 
très heureux si nous pouvions en faire profiter les personnes qui 
débutent dans ce genre de recherches. 

Sachant par expérience personnelle, l'importance que présen- 
tent dans ces recherches souvent très compliquées, des détails 
qui à première vue paraissent peu importants, combien il faut 
employer de temps et de peine pour élaborer les conditions dans 
lesquelles une expérience doit être exécutée, nous avons pensé être 
utile en contribuant à les faire connaître. Nous n'avons introduit dans 
cet ouvrage que la description d'appareils et de méthodes créées par 
nous mêmes, ou soumis à une longue série d'expériences dans le 
laboratoire de calorimétrie de l'université de Moscou. Parmi elles, il 
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y en a plusieurs qui ont été créées par l'un de nous séparément, nous 
avons cru pouvoir publier les monographies, qui sont dans ce cas, 
avec la signature de celui à qui appartient l'élaboration de la 
méthode, et de ne signer de nos deux noms que celles qui sont le 
résultat de nos travaux faits en commun. 

Nous avons mis en tête de cet ouvrage quelques monographies 
se rapportant à l'unité usitée en calorimétrie, aux thermomètres 
employés dans ce genre de recherches, et à la correction qui doit 
être introduite dans le calcul des expériences, pour la radiation 
qui se produit entre l'appareil dans lequel se fait la réaction et le 
milieu ambiant, ainsi qu'aux conditions auxquelles doit satisfaire 
le local destiné à des expériences de ce genre. Nous y avons joint 
quelques tables contenant des données indispensables pour le 
calculs de ces expériences. 

W. LOUGUININE. 
A. SCHUKAREW. 
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CHAPITRE PREMIER 



Les thermomètres employés dans les recherches 
calorimétriques. 



Les thermomètres employés dans ces recherches sont de deux 
types différents : a) les thermomètres servant à la mesure des tem- 
pératures des liquides calorimétriques, et b) les thermomètres per- 
mettant d'évaluer les températures des étuves dans lesquelles on 
chauffe le corps à étudier, températures qui peuvent atteindre 
200° et plus, comme, par exemple, dans les déterminations des 
chaleurs spécifiques et des chaleurs de fusion. 

a) Thermomètres calorimétriques. 

Pour la détermination précise des températures nous possédons 
actuellement deux instruments très sûrs : le thermomètre à gaz et 
le thermomètre à mercure. 

Dans ces derniers temps beaucoup de tentatives ont été faites, 
en vue de déterminer avec précision les températures au moyen de 
couples thermo-électriques (l'appareil de Le Chatelier), ou encore 
en mesurant la variation des résistances de conducteurs métal- 
liques avec la température (les thermomètres de Callander et 
Griffits). 

Il est très probable que dans l'avenir des instruments de ce type 
supplanteront les thermomètres à mercure, étant donné que la 
précision dans l'évaluation des températures qu'ils permettent de 
réaliser est plus grande que celle que peut fournir le termomètre à 
mercure. Pour le moment, ce sont des instruments trop compliqués 

1 
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et volumineux pour être employés, exceptés dans des cas très 
rares, pour les expériences calorimétriques. 

Ainsi donc, actuellement, nous utilisons pour la mesure exacte 
des températures surtout des thermomètres à gaz et des thermo- 
mètres à mercure. 

De ces deux genres d'instruments, les premiers permettent 
d'obtenir des résultats plus exacts. Ceci tient surtout à ce que le 
coefficient de dilatation cubique des gaz est considérablement plus 
grand que celui du mercure, par suite, la dilatation du récipient 
qui contient le gaz et les modifications qui peuvent se produire 
dans sa structure ont beaucoup moins d'influence sur l'évaluation 
des températures que dans le cas des thermomètres à mercure. 
Malheureusement, le thermomètre à gaz est un instrument trop 
compliqué pour être employé dans les expériences calorimétriques. 
Les indications qu'il fournit ne sont d'ailleurs parfaitement sûres 
que lorsque le réservoir du thermomètre possède une capacité suffi- 
samment grande par rapport à l'espace appelé nuisible; pour pou- 
voir négliger celui-ci, il serait nécessaire de donner au réservoir 
une capacité assez considérable, atteignant 500 cm^ et même plus. 
Dans ces conditions, il n'est guère possible de le placer dans 
le calorimètre qui doit, en outre, contenir les divers appareils 
nécessaires dans les expériences calorimétriques. Ajoutons encore 
que, pour se mettre en équilibre de température, cet instrument 
exige un intervalle de temps relativement long. Déplus, les lectures 
des indications de son manomètre nécessitent elles aussi un temps 
assez prolongé. Tout ceci nous amène à renoncer à l'emploi du 
thermomètre à gaz, pour la mesure directe des températures dans 
les expériences calorimétriques. 

Néanmoins, le thermomètre à gaz est indispensable en calori- 
métrie, si ce n'est pour la mesure directe des températures lors 
des expériences, du moins comme instrument de contrôle, aux 
indications duquel doivent être ramenées celles des thermomètres 
à mercure. 

Il s'en suit que dans les déterminations calorimétriques propre- 
ment dites, nous n'employons, actuellement tout au moins, que 
des thermomètres à mercure. Ces thermomètres sont de deux 
formes : ceux, dont les divisions sont portées directement sur 
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la tige, qui est fréquemment transparente. Ils sont homogènes, et 
leur emploi permet d'affirmer qu'ils reprennent, après échauffe- 
ment, leur état initial, lorsqu'on les refroidit. En outre, le fait 
de la transparence nous permet de lire leurs indications avec 
traits devant et traits derrière la colonne, et d'éviter ainsi 
l'erreur de parallaxe. Enfin, l'homogénéité leur permet de suivre 
plus rapidement que les thermomètres du second type, dont nous 
parlerons tout à l'heure, les variations de température du milieu 
dans lequel ils sont placés. Les thermomètres de cette forme sont 
surtout employé en France et par des savants qui se sont habitués 
aux procédés de calorimétrie usités en France. 

2) Les thermomètres de la seconde forme sont employés de pré- 
férence en Allemagne. Ils se composent d'un réservoir auquel est 
soudé un tube capillaire, entouré lui-même d'un second tube 
représentant l'enveloppe extérieure, qui est soudé à la partie supé- 
rieure du réservoir. On adapte à l'intérieur de cette enveloppe, 
immédiatement derrière le capillaire, une échelle en verre blanc, 
par dessus laquelle vient se fermer l'enveloppe, par soudure à la 
lampe ou au moyen de montures métalliques. Les thermomètres 
de forme allemande (appelés en Allemagne Einschlussthermometer) 
se composent donc des parties suivantes : 
' 1) du réservoir; 

2) du tube capillaire soudé au réservoir; 

3) de l'enveloppe extérieure; 

4) de l'échelle en verre blanc, adaptée immédiatement derrière 
le capillaire. L'échelle est, naturellement, fixée de manière à ce 
que sa position demeure toujours identiquement la même et ne 
puisse varier sous l'influence de causes accidentelles. 

On voit facilement que ces thermomètres, comparés à ceux de la 
première forme, présentent des imperfections essentielles dont 
nous ne citerons que les suivantes : 

1) Leurs indications ne peuvent être lues qu'avec traits devant la 
colonne, condition qui ne permet pas d'éviter l'erreur de parallaxe. 

2) On n'est point sûr . qu'un tel thermomètre, composé de 
parties hétérogènes, puisse revenir, après avoir été chauffé, à son 
état initial. 

3) Le fait que ces thermomètres se composent de deux tubes 
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concentriques, les rend moins sensibles aux variations de tempéra- 
ture du milieu dans lequel ils se trouvent placés. 

Héritage des temps où Ton n'avait pas une idée bien claire de la 
détermination exacte des températures, ces instruments se sont 
néanmoins conservés en Allemagne jusqu'à présent pour la raison 
suivante : 

L'une des principales imperfections des thermomètres à mercure 
résulte de ce que le point zéro correspondant à la température de la 
glace fondante, c'est-à-dire le point de départ de l'échelle thermo- 
métrique, n'est pas constant. Dans ces dernières 15-20 années, les 
physiciens occupés de perfectionner les mesures thermométriques 
ont porté toute leur attention sur ce fait. Des recherches ont été 
entreprises dans ce but au Bureau international des Poids et 
Mesures à Sèvres, près Paris, surtout par son vice-directeur M. Guil- 
laume, et à la « Reichsanstalt » à Charlottenburg, près Berlin, 
par le prof. Wiebe. Ces savants ont pu ainsi déterminer la compo- 
sition chimique d'un verre permettant de réduire considérablement 
les variations du point zéro, et par des chauffes complémentaires 
des thermomètres à une température convenable (dans les vapeurs 
du souffre et d'autres liquides), atténuer cette source d'erreurs des 
thermomètres à mercure. 

Les recherches des savants français les ont conduits à adopter 
pour leurs thermomètres un verre difficilement fusible, le ver dur, 
à base de chaux et de soude, par excellence, et dans la composi- 
tion duquel il n'entre point de plomb. Sur les tiges des thermo- 
mètres construits avec ce verre la graduation peut être effectuée 
en traits fins, ce qui est indispensable, comme on le verra plus 
loin, pour les déterminations calorimétriques exactes. Les savants 
allemands ont fait dans ce domaine des recherches encore plus 
nombreuses et ils les poursuivent jusqu'à présent. Us ont ainsi pu 
obtenir un verre par l'emploi duquel on se libère presque complè- 
tement des erreurs provenant des déplacements du point zéro. 
Par contre, une autre condition leur a échappé, c'est de donner au 
verre une structure compatible avec la graduation de l'échelle en 
traits très fins. En effet, les divisions marquées sur les thermo- 
mètres allemands ne représentent point des lignes fines et régu- 
lières, mais une suite ininterrompue de déchirures du verre qu'on 
ne voit nalnrellement qu'à la loupe ou à la lunette. 
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Cet insuccès partiel les a déterminés à tracer les divisions non 
pas directement sur la tige thermométrique, mais sur une échelle 
spéciale, disposée immédiatement derrière le capillaire. Ils se sont, 
par conséquent, trouvés dans l'obligation de conserver l'instru- 
ment qu'ils auraient probablement abandonné volontier s'ils avaient 
disposé d'un moyen permettant de porter des traits très fins sur le 
verre adopté. 

Quant à la longueur de 1 échelle des thermomètres calorimé- 
triques, on se base, pour la déterminer, sur les données suivantes : 

Les expériences calorimétriques, comme on le verra par la descrip- 
tion donnée dans cet ouvrage, sont conduites de telle manière que 
la différence entre la température du liquide calorimétrique et la 
température du milieu ambiant ne dépasse pas 3® ou o^ C. tout au 
plus. Car plus cet excès est considérable plus est grande aussi la perte 
ou le gain de chaleur subis par le calorimètre durant l'expérience. 
Sans doute, on arrive, à l'aide de formules appropriées, à les évaluer 
avec exactitude (voir le chapitre relatif aux corrections); néanmoins, 
on ne peut éviter certaines erreurs, étant donné que pour les calculer, 
on se base sur quelques données approximatives. Ces considérations 
doivent nous amener à réduire, autant que possible, la perte ou le 
gain de chaleur subis par le calorimètre et, par suite, de ne point 
laisser varier la température au delà des limites indiquées. Mais 
cette diminution a aussi une limite qu'on ne peut dépasser sans 
nuire à l'exactitude des résultats de l'expérience; ainsi, quand les 
variations de température sont très faibles, l'erreur personnelle de 
l'expérimentateur n'est plus à négliger. D'autres part, il est indis- 
pensable de fixer la température initiale à laquelle il convient 
d'exécuter les expériences calorimétriques. En Russie, dans nos 
locaux chauffés, cette température initiale peut être prise égale à 
18° C. Dans les laboratoires de l'Europe occidentale où l'on 
travaille habituellement dans des salles non chauffées et où la 
température hivernale ne diffère pas beaucoup de 10° C, il est 
nécessaire d'avoir divers thermomètres pour les diverses saisons; 
ainsi, par exemple, des thermomètres, employés en hiver, dont la 
température initiale se trouverait près de 10°-12° C; d'autres, 
employés pour des travaux d'été, à température initiale de 18° C. 
environ. On peut, également, utiliser en pareille circonstance des 
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thermomètres à quantités variables de mercure, dont une partie, 
pourrait à volonté être chassée dans une ampoule réservée à l'extré- 
mité supérieure du thermomètre. Il va sans dire que de ce fait la 
position du point zéro de l'échelle varierait et la valeur du degré 
changerait. Ce genre de thermomètres a été inventé depuis long- 
temps en France, par Walferding. Ils ont été employés, il y a 
quelques années, par les chimistes français Cheurer-Kestner et 
Megnier dans leurs travaux sur les chaleurs de combustion de 
diverses sortes de houilles. En Allemagne des thermomètres 
analogues sont connus sous le nom de thermomètres Beckmann. 
Les thermomètres de ce type n'exigent pas une graduation en degré, 
mais en divisions arbitraires dont on détermine chaque fois la 
valeur par des comparaisons. 

D'après ce qui vient d'être dit, on peut établir les divisions sur 
l'échelle des thermomètres calorimétriques de la manière suivante : 
la température correspondant à la glace fondante, avec quelques 
divisions en dessus et en dessous de ce point, en vue de déplace- 
ments possibles de celui-ci; immédiatement après, une ampoule 
dont la capacité doit correspondre à l'intervalle depuis le point 
zéro jusqu'au commencement de l'échelle; plus haut sur la tige, 
commencent les divisions formant 7 ou 8 degrés qui constituent 
l'échelle thermométrique proprement dite; enfin, suit une empoule, 
nécessaire pour le calibrage du thermomètre, et pouvant recevoir 
le mercure, si, accidentellement, le thermomètre était chauffé 
plus haut que la température maximale à laquelle il répond. 

Je viens de dire que l'échelle proprement dite doit porter 7 ou 
8 degrés C. ; cependant on n'en utilise pour les variations de 
température que 3 ou 5. Ce surplus de dégrés est quand même 
nécessaire, parce qu'on a ainsi plus de latitude dans le choix de la 
température initiale à laquelle les expériences se font. 

On pourrait croire qu'en augmentant la capacité du réservoir 
thermométrique et en diminuant le diamètre du capillaire, il serait 
possible de donner au degré une longueur indéfiniment grande et, 
par suite, d'augmenter la précision des lectures thermométriques. 
Dans la pratique, cependant, il y a à cela une limite assez 
restreinte. En augmentant excessivement le volume du réservoir 
et la masse du mercure qui le remplit, on rendrait le thermomètre 
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moins sensible aux légères variations de température du milieu 
dans lequel il serait plongé. En outre, un tel thermomètre serait 
très fragile; enfin ces indications pourraient être influencées par 
les variations de la pression atmosphérique. On \ie peut également 
pas réduire outre mesure le diamètre du canal de la tige; car le 
frottement du mercure contre les parois du tube devenant trop 
grand influencerait la marche du mercure; celui-ci au lieu de se 
dilater ou de se contracter régulièrement, se déplacerait par sauts, 
rendant ainsi moins précise la lecture de ses indications. L'influence 
de ce frottement existe dans tous les cas, et pour le vaincre, il est 
nécessaire de frapper légèrement la tige du thermomètre, avant 
chaque lecture, à Taide d'une baguette de bois coiffée d'un bout de 
tube de caoutchouc. 

On conçoit donc que, dans le choix de la capacité du réservoir et 
la longueur du degré, on s'arrête à des valeurs moyennes. L'expé- 
rience a montré qu'on peut adopter pour le réservoir des thermo- 
mètres calorimétriques la capacité correspondant à 30-35 gr. de 
mercure et pour le degré, la longueur de 40-50 mm., celle-ci peut 
alors être divisée en 50 parties. L'intervalle entre deux divisions 
consécutives peut être évalué au moyen d'une lunette, à V^^ 
près, autrement dit, au ^/soo du degré. Avec une variation de tem- 
pérature de 3 degrés (variation habituelle dans les expériences 
calorimétriques), l'exactitude de la mesure serait de Yisoo mm. Elle 
est très suffisante si l'on considère le degré de précision obtenu pour 
les autres éléments formant une détermination calorimétrique. Il 
est évident que la lecture à Yio près est possible, si la longueur 
d'une division n'est pas plus petite qu'une certaine valeur-Hmite; 
celle-ci est ordinairement un peu inférieure à un millimètre. 

Les dimensions des thermomètres calorimétriques que j'ai le 
plus habituellement employés dans mes expériences sont les sui- 
vantes : la longueur du réservoir est de 45 mm.; l'intervalle de la 
fraction de la tige, comprise entre le réservoir et le milieu de 
l'ampoule inférieure, est égal à 59 mm. ; la distance du milieu de 
celle-ci au commencement de l'échelle — 8 mm. ; la longueur de 
l'échelle proprement dite — 335 mm.; la partie supérieure (non 
divisée) du thermomètre et l'ampoule supérieure, prises ensemble, 
16 mm. La longueur totale du thermomètre est donc égale à 
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463 mm., y compris l'anneau de verre terminant la tige. La lon- 
gueur du degré est égale à 40 mm. Chaque degré étant divisé en 
50 parties, la distance entre deux divisions consécutives est égale 
à ^5 de mm. ou à 800 microns. Le réservoir peut contenir un peu 
plus de 30 gr. de mercure. On donne, en général, aux réservoirs 
des thermomètres calorimétriques des volumes moins grands, 
pouvant contenir 20-25 gr. de mercure. Il en résulte une réduction 
de la longueur du degré et de l'intervalle entre les divisions. 

En donnant à mes thermomètres les dimensions indiquées, j'ai 
été guidé par les considérations suivantes. J'attache une grande 
importance à ce que la distance entre les divisions soit aussi grande 
et l'épaisseur des traits aussi faible que possible. Le constructeur 
bien connu Baudin, à Paris, a pu arriver à donner à ces traits une 
épaisseur de 20 microns, ce qui constitue, la distance entre deux 
divisions de mes thermomètres étant égale à 800 microns, 2,5 ^/o 
de celle-ci. 

L'existence sur le thermomètre de divisions tracées présente, 
en général, certains inconvénients pour la lecture précise de 
ses indications. Tous ceux qui ont fait de ces lectures savent 
combien l'épaisseur du trait diminue la précision des déter- 
minations. Quand le ménisque s'arrête sur le trait ou tout 
près de lui, la régularité des lectures est interrompue; cela s'observe 
surtout au cours des périodes initiale et finale de l'expérience, 
lorsque les variations de la température du liquide calorimétrique 
se produisent d'une manière relativement lente et régulière. Le 
ménisque, s'arrête-t-il à une très petite distance du trait, en dessus 
ou en dessous de celui-ci, il se confond presque avec le trait et sa 
position ne peut plus être déterminée exactement. 

Pour ces raisons, je considère l'épaisseur du trait comme une 
grandeur incontestablement nuisible et je trouve nécessaire de 
diminuer, autant que possible, le rapport entre cette épaisseur et 
la distance entre les divisions. Aussi plusieurs savants ont-ils eu 
ridée d'indiquer sur l'échelle les degrés seuls, ne point marquer 
les subdivisions, et déterminer la position relative de l'extrémité 
de la colonne mercurielle et des traits voisins à l'aide d'un micro- 
mètre placé dans la lunette. Malheureusement, à ce procédé on peut 
faire les objections suivantes : 
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1) Le capillaire resterait non calibré sur toute la longueur du 
degré qui, dans mes thermomètres, est égale à 40 mm. 

2) Pendant les variations rapides de température, qui ont presque 
toujours lieu au commencement des expériences calorimétriques, la 
lecture à l'aide du micromètre est absolument impossible. Par 
conséquent, pour parer à l'inconvénient que présente l'épaisseur 
des traits, on est conduit à augmenter la distance entre les traits 
et à diminuer autant que possible l'épaisseur de ces derniers. 

Mais, comme on Ta vu, il y a une limite à cette augmentation et 
à cette réduction qu'on ne peut franchir sans donner au thermo- 
mètre des dimensions qui en rendraient l'emploi peu pratique. Je 
pense que les dimensions mentionnées plus haut, c'est-à-dire 
la distance de 1 mm. entre les divisions est la limite supérieure; 
de même, je pense qu'il serait à peine possible de donner aux traits 
une épaisseur inférieure à 20 microns. Quand même la chose serait 
réalisable (en effet Baudin a fabriqué des thermomètres dont les 
traits n'avaient que 13 microns d'épaisseur), elle serait inutile, vu 
l'impossibilité qu'il y aurait à distinguer, même à la lunette, des 
traits aussi fms. 

Les nombres obtenus par la lecture des indications des thermo- 
mètres du type décrit doivent subir les corrections suivantes : 

1) La correction du point zéro, qui doit être déterminé avant 
chaque série d'expériences, surtout lorsqu'on doit employer simul- 
tanément deux thermomètres; ainsi, par exemple, dans le mélange 
de deux liquides à températures diflFérentes comme, par exemple, 
dans la détermination des chaleurs de neutralisation d'acides par 
bases, ou bien lorsqu'on introduit, dans le calorimètre, un 
liquide contenu dans un vase spécial, ce qui est le cas, par exemple, 
lors de l'étude thermique des alliages, etc. 

Dans tous les cas analogues, nous avons à faire à la température 
de chacun des liquides, et nous devons connaître exactement la 
position du zéro des deux thermomètres. Dans les expériences 
où l'on n'emploie qu'un seul thermomètre, la connaissance de la 
position du zéro est moins importante, car nous avons, dans ce cas, 
à faire avec la diflFérence de deux indications d'un même ther- 
momètre. Les déterminations des chaleurs de combustion, des 
chaleurs de dissolution, des chaleurs latentes de vaporisation 
des liquides appartiennent à ce genre d'expérience. 
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2) La correction complète du calibre. Le Bureau international 
des Poids et Mesures se charge dans certains cas d'exécuter ce 
calibrage et résume les résultats dans des tables spéciales. 
Jusqu'aux derniers temps toutes les écoles supérieures et même les 
professeurs isolés pouvaient compter sur le Bureau pour le cali- 
brage de leurs thermomètres; mais actuellement, on a réduit 
le personnel du Bureau, et cela devient difficile. Il faut remarquer 
aussi que le Bureau de Sèvres ne calibre que des thermomètres 
divisés en longueurs égales et non pas en volumes égaux (ce 
dernier mode de calibrage se fait ordinairement chez Baudin). 

A défaut d'un thermomètre calibré, le thermomètre destiné à 
une expérience doit être comparé à un autre muni d'une table 
des corrections du calibre. 

Le calibrage des thermomètres, avec une précision un peu 
moindre» peut aussi se faire à la section technique de la 
« Reichsanstalt » de Charlottenburg près Berlin, et pour ce travail 
pénible et très consciencieusement exécuté, le Reichsanstalt ne 
prélève qu'une rémunération relativement modique. Enfin lorsque 
Tun et l'autre moyens de vérification du thermomètre font défaut, 
il est nécessaire de le comparer à un thermomètre à gaz, d'un 
type simplifié tout au moins. 

Il faut remarquer cependant que jusqu'à présent les thermo- 
mètres calorimétriques construits par Baudin et munis de divisions 
correspondant à des volumes presque égaux, donnent une précision 
de 0,01^ que l'on peut considérer comme parfaitement suffisante, 
vu les autres sources d'erreurs qui accompagnent inévitablement 
les déterminations calorimétriques. 

Il n'est pas nécessaire de tenir compte de la correction de la 
colonne émergente ; les variations de température dans les 
recherches calorimétriques ne dépassant pas 3° — 5° C, Terreur 
provenant de cette source est tout à fait négligeable. 

Par le fait que les thermomètres calorimétriques sont partiel- 
lement plongés dans le liquide calorimétrique, ils appartiennent 
au système subissant une variation thermique; il est donc néces- 
saire de déterminer la valeur en eau de la partie immergée et 
connaître par conséquent le poids du mercure du réservoir, le 
poids de ce dernier et celui de la fraction immergée de la tige. 
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Soient : / la longueur totale de la tige et a son poids; soient, 
d'autre part, -■ la longueur de la partie de la tige qui plonge dans 
le liquide calorimétrique, b le poids du mercure et c le poids du 
verre du réservoir; la valeur en eau de ces parties sera exprimée 
par la formule : 

b X 0,0331 + c X 0,194 + -^ X 0,194 

OU -—- représente le poids de la fraction immergée de la tige, 
0,0331 la chaleur spécifique du mercure et 0,194 la chaleur spéci- 
fique du verre qui sert ordinairement à la fabrication des thermo- 
mètres. 

Les lectures des indications des thermomètres calorimétriques 
doivent être faites au moyen d'une lunette horizontale. 

Au cours d'expériences exécutées par des jours sombres (très 
fréquents pendant l'hiver en Russie et dans le nord de l'Allemagne), 
j'éclairais mes thermomètres calorimétriques à l'aide d'un tube de 
Geissler en verre d'uranium, disposé derrière le thermomètre. J'ai 
trouvé très commode ce procédé d'éclairage, car cette source de 
lumière n'échauffait presque pas la tige du thermomètre. 

b) Thermomètres raccourcis. 

Un autre type de thermomètres employés en calorimétrie est 
représenté par les thermomètres raccourcis dont il faut posséder 
une série pour pouvoir évaluer diverses températures, chacun de 
ces thermomètres portant seulement une partie de l'échelle. Dans 
mon laboratoire on emploie une série de ces thermomètres dont 
chacun porte une échelle de 20^ C, le degré étant divisé en cinq 
parties. En évaluant, à l'aide d'une lunette, le Vio de la division, 
on obtient le ^/so du degré, ce qui est très suffisant vue la grande 
variation de température qui se produit dans ce cas et qui dépasse 
souvent 100^ et plus. Ces thermomètres raccourcis permettent de 
diminuer la colonne émergente et, par conséquent, l'erreur qui en 
résulte, dont le calcul offre une certaine difficulté. Les divisions des 
thermomètres employés dans mon laboratoire sont tracées sur les 
tiges mêmes. (Du reste, on peut commander chez le constructeur 
bien connu, Richter à Berlin, une collection de semblables ther- 
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momètres, avec échelles adaptées derrière le tube capillaire, 
thermomètres de forme allemande). Le mercure de ces thermo- 
mètres, tant de l'un que de l'autre type, doit se trouver sous la 
pression d'une atmosphère d'acide carbonique ou d'azote. Cette 
précaution est absolument indispensable, car, exposé à un échaufife- 
ment prolongé, comme, par exemple, lors des déterminations de 
chaleurs spécifiques (on chautfe quelquefois environ trois heures), 
le mercure distille facilement, et les indications des thermomètres 
perdent leur valeur. 

Sur ces thermomètres raccourcis doit être indiqué le point zéro, 
accompagné de quelques divisions en dessous et en dessus de lui. 
Plus haut, sur la tige, on dispose une ampoule destinée à remplacer 
le volume correspondant à l'intervalle du zéro au commencement 
de l'échelle. Mon laboratoire possède une collection de pareils ther- 
momètres munis des échelles suivantes : 

20'^~-40°C. 80^— 100° C. 140°— 160° C. 200° — 220° C. 
40° — 60° C. 100° — 120° C. 160° — 180° C. 220° — 240° C. 
60° — 80° C. 120° — 140° C. 180° — 200° C. 

Les indications de ces thermomètres peuvent être vérifié en les 
comparant avec celles d'un thermomètre à gaz ou bien d'un ther- 
momètre vérifié du même type. Actuellement, leur vérification 
directe peut être effectuée à la Reichsantalt avec une précision de 
0,01°; elle ne se fait nulle part ailleurs que je sache. A Sèvres, on 
ne vérifie les thermomètres que jusqu'à 100° C. 

A l'extrémité supérieure du thermomètre raccourci est disposée 
une ampoule par dessus laquelle il est scellé à la lampe et terminé 
par un petit anneau de verre. La longueur totale de mes thermo- 
mètres raccourcis est égale à 15 cm.; il n'est guère possible de les 
raccourcir davantage sans diminuer outre mesure la longueur du 
degré. Celle-ci est de 5 mm. dans mes thermomètres; la distance 
d'une division à l'autre est donc égale à un millimètre. 

En employant une série de pareils thermomètres, on peut éviter 
presque complètement l'erreur provenant de la colonne émergente. 
Dans le cas où la présence de cette colonne serait inévitable, on 
pourrait évaluer l'erreur due à cette source de la manière suivante. 
On fait bouillir dans un ballon un liquide dont la température 
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d'ébullition correspond à celle à laquelle on se propose d'exposer 
le thermomètre (le ballon est muni d'un réfrigérant ascendant). Par 
le bouchon qui ferme l'orifice du ballon, passe le thermomètre 
qu'on dispose d'abord de manière à ce qu'il n'yait point de tige émer- 
gente; après avoir noté l'indication du thermomètre, on fait une 
autre lecture, mais en présence d'une colonne émergente égale à 
celle qui existait lors de l'expérience calorimétrique. La différence 
des deux lectures donne la valeur de la correction cherchée qu'on 
doit ajouter au nombre observé pendant l'expérience. 

Indiquons, avant de terminer ce chapitre, un procédé auquel on 
a souvent recours lors de l'emploi des thermomètres à mercure 
Souvent, surtout lors du transport des thermomètres, une partie 
du mercure se détache de la masse et remplit l'ampoule supé- 
rieure; dans ces cas, il faut chauffer très doucement l'empoulc à 
l'aide de la flamme d'une lampe à l'alcool (non pas avec un brûleur 
à gaz) en tournant en même temps dans la main le thermomètre. 
Au bout de quelques instants, il se forme dans l'ampoule un peu 
de vapeur mercurielle dont la pression chasse le mercure; celui-ci 
rejoint alors la masse dont il était détaché. 

W. LOUGUININE. 
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CHAPITRE II 



L'unité de chaleur. 



Les quantités de chaleur dégagée ou absorbée lors d'une trans- 
formation thermique quelconque est mesurée au moyen d'unités 
spéciales qu'on appelle calories. La calorie est la quantité de cha- 
leur nécessaire pour élever de un degré centigrade l'unité de poids 
d'eau. Cette définition eût été tout-à-fait suffisante si la chaleur 
spécifique de l'eau ne variait point avec la température. En fait, 
cette variation existe; il est donc nécessaire d'en tenir compte et 
de connaître, pour la détermination de la valeur de la calorie, la 
relation entre la chaleur spécifique de l'eau et la température. 

Pendant longtemps, en se basant sur les recherches de Regnault, 
on avait admis que, entre 0^ et 100^ C, la chaleur spécifique de 
l'eau augmentait avec la température et s'exprimait par la formule : 

G = 1 + 0,00004 t -f- 0,000009 f 

on avait adopté, d'accord avec Regnault, pour l'unité de chaleur, la 
quantité de chaleur nécessaire pour élever de 0^ à 1° C. la tempé- 
rature de l'unité de poids d'eau. 

Plusieurs expérimentateurs qui, après Regnault, ont étudié la 
même question, sont arrivés au même résultat: c'est que la chaleur 
spécifique de l'eau croit avec la température. Les résultats de leurs 
expériences peuvent être exprimés par la formule générale : 
Ct =^ i -^ at -^ W^) mais divers auteurs ont obtenus pour les 
coefficient a et 6 des valeurs très diflFérentes. 

Ce n'est que vingt années après les expériences de Regnault que 
r un de ses élèves, Pfau ndler en collaboration avec Platner expri mèrent 
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des doutes sur Texactitude des résultats de ses expériences. Pour 
éclaircir la question, ils entreprirent une série de recherches qu'ils 
exécutèren t, malheureusement, dans des limites de température^ trop 
restreintes et avec des thermomètres au sujet desquels ils ne donnè- 
rent aucune indication . Il résulte de ces expériences que la chaleu r spé- 
cifique de l'eau augmente jusqu'à 6°C. et diminue ensuite jusqu'à 13°C. 
D'après les recherches de Welten, qui étudia très soigneusement la 
même question, la variation de la chaleur spécifique de l'eau avec 
la température présente encore plus d'anomalies : il trouva que, 
entre 0^ et 100^, cette chaleur spécifique possédait trois maxima. 

Ainsi, jusqu'aux années 1870-1880, toutes les tentatives de 
résoudre la question du rapport entre la chaleur spécifique de l'eau 
et la température, n'ont donné que des résultats discordants. 

Les recherches sur le même sujet du physicien américain Rowland, 
publiées dsius Proceeding of the American Academy ofArts and Sciences, 
p. 75, 1879, transformèrent complètement les conceptions admises. 
Cherchant à déterminer la valeur de l'équivalent mécanique de la 
chaleur, ce savant toucha en même temps à la question de la cha- 
leur spécifique de leau. Il trouva, en déduisant la valeur de E de 
la quantité du travail mécanique absorbé par le frottement dans 
l'eau des objets métalliques et en exécutant ces expériences à 
diverses températures, comprises entre 14^ et 36^, que cette 
valeur variait avec la température de l'eau. L'explication du fait 
observé que donna Rowland fût que la chaleur spécifique de l'eau 
varie avec la température, et, sur ce fait, il basa un procédé de 
détermination de la chaleur spécifique de l'eau à diverses tempé- 
ratures, procédé n'ayant rien de commun avec les méthodes calo- 
rimètres usitées jusqu'alors. Il pris la chaleur spécifique de l'eau à 
15^ C. (l'une des températures auxquelles il exécutait ses expé- 
riences) égale à 1 et en divisant par la valeur de l'équivalent 
mécanique correspondant à cette température les valeurs trouvées 
à d'autres températures, il obtint les nombres exprimant la chaleur 
spécifique de l'eau à ces températures. Il trouva ainsi que, entre 
14^-30^, la chaleur spécifique de l'eau diminue avec la température. 
Il vérifia ensuite ces résultats par une série d'expériences calori- 
métriques très soigneusement exécutées. Ces expériences confir- 
mèrent l'exactitude des résultats de ces recherches antérieures. 
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Rowland avait aussi attentivement étudié les thermomètres qu'il 
employait dans ses expériences. Ils étaient soigneusement calibrés; 
l'influence sur eux des pressions intérieure et extérieure déter- 
minée, et leurs indications comparées à celles d'un thermomètre à 
gaz. Dans son mémoire Rowland indique qu'il n'a pu découvrir les 
relations mentionnées plus haut que grâce aux soins qu'il avait pris 
pour vérifier ces thermomètres. 

Les données de Rowland ont été confirmées par les physiciens 
anglais Griffîts et Schultz. Ils ont mesuré la chaleur spécifique de 
l'eau, en la chauffant au moyen du courant galvanique traversant 
une spirale, isolée dans l'eau du calorimètre. Malheureusement 
leurs déterminations ont été faites dans des limites de tempé- 
rature trop restreintes (10^-20^) pour pouvoir servir aux buts de 
la calorimétrie. 

Presque en même temps que Griffîts, les physiciens italiens 
Bartoli et Stracciati exécutaient des mesures relatives à la variation 
de la chaleur spécifique de l'eau avec la température, par la 
méthode des mélanges. Les thermomètres employés par ces savants 
dans leurs recherches calorimétriques avaient été soigneusement 
calibrés et comparés à un thermomètre à gaz. Ils arrivèrent ainsi 
presqu'à la même conclusion que Rowland et Griffîts^ c'est-à-dire 
que la chaleur spécifique de l'eau diminue à mesure que s'élève la 
température, mais ils trouvaient sa valeur minimale correspondant 
à 20^ G., température quelque peu diflFérente de celle trouvée par 
Griffîts; d'autre part, cette variation de la chaleur spécifique de 
l'eau avec la température fut trouvée moindre que celle donnée par 
Griffîts. 

En 1896, le physicien suisse Ludin entreprit sur le même sujet 
des recherches calorimétriques qu'il exécuta avec beaucoup de 
soins. Les résultats obtenus par lui concordent suffisamment bien 
avec les données de ses prédécesseurs : d'après Ludin, la chaleur 
spécifique de l'eau décroit de 0^ à 20^ G., passe à cette dernière 
température par un minimum, pour augmenter ensuite jusqu'à 
87^ G. Les nombres obtenns par Ludin, pour les températures 
comprises entre 10^ et 25^ G. — températures auxquelles se 
font habituellement les expériences calorimétriques — concordent 
presque complètement avec les nombres trouvés par Bartoli et 
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Stracciati. Lui comme eux prennent la chaleur spécifique de Teau à 
45^ C. égale à 1. 

Dans l'état actuel de nos connaissances et en prenant en consi- 
dération ces recherches qui nous amènent toutes à la même con- 
clusion, il parait utile de renoncer à la définition de la calorie donnée 
par Regnault et de la baser sur des résultats d'expériences plus 
récentes, en se servant, dans ce but, des valeurs moyennes tirées des 
expériences de Bartoli et Stracciati et de Ludin, valeurs qui comme 
nous l'avons indiqué, sont très voisines entre elles. Il faut remarquer 
cependant que la différence entre les valeurs de la chaleur spécifique 
de l'eau ainsi déterminées et celles qui résultent des recherches de 
Regnault n'est pas très considérable. Ainsi, en comparant la capacité 
calorifique d'un kilogramme d'eau, c'est-à-dire le produit de un kilo- 
gramme d'eau par sa chaleur spécifique, à diverses températures, on 
trouve qu'à 25^ C. (température au-dessus de laquelle on fait rare- 
ment des expériences calorimétriques) cette valeur est égale: d'après 
Regnault à 1001,56, l'unité étant rapportée à 0-1^, et à 999,30 
(l'unité rapportée à 15^ C), suivant B. St. et L. 

La différence de ces nombres est de 0,2 ^o. Elle est encore plus 
petite pour des températures moins élevées. Il s'en suit que les 
résultats des expériences calorimétriques faites jusqu'à présent et 
calculés d'après les données de Regnault ne diffèrent de ceux qui 
sont calculés suivant les indications des recherches récentes, que de 
0,2 7o et peuvent être ramenés à ces derniers en les diminuant 
de0,2 7o. 

Nous donnons ci-dessous le tableau des valeurs de la chaleur 
spécifique de 1 eau entre 10^ et 25^, calculées suivant Rowland, 
Griffits, Bartoli et Stracciati et Ludin. 

Les valeurs de la chaleur spécifique de l'eau à diverses températures, 
déduites des expériences de ces observateurs, la chaleur spécifique de Veau 
à 15^ C. étant prise égale à l'unité. 



Température. 


Rowland. 


GrifBts. 


Bartoli et StracciaU. 


Ludin. 


0» 


— 


— 


1.0069 


1.0061 


6» 


1.0036 


— 


1.0035 


— 


10° 


1.0019 


— 


1.0016 


1.0010 


15» 


1.0000 


1.0000 


1.0000 


1.0000 


20» 


0.9988 


0.9985 


0.9993 


0.9994 

2 



Digitized by 



Google 



18 — 



Température. 


RowUnd. 


Grifflts. 


Bartoli et Stracciati. 


Ludin. 


25° 


0.9971 


0.9971 


0.9998 


0.9993 


30° 


0.9962 


— 


1.0015 


0.9996 


35° 


0.9994 


— 


— 


1.0003 



Ce tableau est emprunté à une communication faite par Wahr- 
burg, en 1899, au congrès des naturalistes allemands à Munich. 

Récemment encore Callander et Barnes ont étudié la relation 
existante entre la chaleur spécifique de l'eau et la température, dans 
rintervalle de 0^ à 60^ et ont obtenu des résultats quelque peu 
différents de ceux de leurs prédécesseurs. Ils ont trouvé que le 
minimum de la chaleur spécifique de l'eau est à 40^ C, tandis que 
d'après Ludin il est 25'' C, d'après Bartoli et Stracciati à 20^ et à 
30^ d'après Rowland. 

Gomme on voit par le tableau ci-dessus, les nombres obtenus par 
ces quatre observateurs sont très voisins les uns des autres; aussi, 
montrent-ils tous que la chaleur spécifique de l'eau diminue avec 
la température; à partir de ces températures minimales, elle aug- 
mente. Les résultats des expériences de Bartoli et Stracciati et de 
Ludin sont très concordants, surtout entre 15^ et 25^, c'est-à-dire 
aux températures auxquelles se font le plus habituellement les 
expériences thermochimiques. Nous pouvons adopter la moyenne 
des nombres obtenus par ces savants pour la valeur de la chaleur 
spécifique de l'eau pour ces températures. 

Le seul inconvénient que présente cette manière de définir la 
calorie réside dans le choix arbitraire de la température pour 
laquelle la chaleur spécifique de l'eau est prise égale à l'unité. Nous 
avons adopté pour cette température 15^ C, d'accord avec Bartoli 
et Stracciati et Ludin, mais il est évident qu'on aurait pu aussi 
bien prendre, pour le même but, 18^ C, par exemple. 

Cette incertitude disparaît quand on adopte ce qu'on appelle la 
calorie moyenne, qu'on détermine à l'aide du calorimètre à glace. 
Sous le nom de la calorie moyenne on entend 0,01 de la chaleur 
dégagée par un gramme d'eau chauffé à 100^ lorsqu'il se refroidit 
jusqu'à 0^. 

Des voix très autorisées se sont prononcées pour l'adoption de la 
calorie moyenne; tels sont Bunsen, SchuUer et Warta, Welten, 
Dieterici, Ostwald et WuUner. Contre l'adoption de la calorie 
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moyenne s'élève Griffits; il, fait l'objection que les recherches, pour 
déternniner la calorie moyenne, exécutées par divers expérimenta- 
teurs, ont donné des résultats peu concordants entre eux. Ainsi, la 
quantité de mercure aspirée par le calorimètre à glace, lorsqu'on y 
introduit 1 gramme d'eau à iOO^, a été trouvée égale 

à 15.1 gr. par Bunsen; 

à 15.442 gr. par SchuUer et Warta; 

à 15.47 gr. par Welten. 

La différence de ces nombres entre eux est presque égale 
à 2.5 7o» c'est-à-dire beaucoup plus que ne donnent, comparées 
entre elles, les valeurs de la chaleur spécifique de leau trouvées 
par Rowland, Griffits, Bartoli et Stracciati et Ludin. 

Cette précision insuffisante de la détermination de la calorie 
moyenne nous conduit nous aussi à renoncer à elle, et a nous servir, 
pour la détermination de la capacité calorifique de différentes 
masses d'eau employées dans les expériences calorimétriques, des 
valeurs de la chaleur spécifique de l'eau résultant des expériences 
de Bartoli et Stracciati d'une part et de Ludin d'autre part, et 
prendre pour la chaleur spécifique de l'eau aux températures com- 
prises entre 15^ et 25^, les moyennes des nombres obtenus par ces 
savants, la chaleur spécifique de Teau à 15^ étant prise égale à 1. 

En terminant nous rappelons encore qu'on utilise en calorimétrie 
et thermochimie deux différentes calories : la grande calorie, dési- 
gnée par le symbole « Ca/», qui représente la capacité calorifique de 
1 kilogramme d'eau correspondant à une élévation de sa tempéra- 
ture de 1^ C, et la petite calorie, désigné par ^cah, formant la 
millième partie de la première et représentant, par conséquent, la 
quantité de chaleur nécessaire pour élever de 1^ C. la température 
de 1 gramme d'eau. W. Louguinine. 
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CHAPITRE III 



Lre calorimètre et les parties qui le composent. 



On appelle calorimètres les appareils qui servent à mesurer des 
quantités de chaleur. On distingue parmi eux : 1) les calorimètres 
à température constante, dans lesquels on utilise, pour mesurer la 
chaleur, les variations du volume qu'éprouve le système calorimé- 
trique; tel est, par exemple, le calorimètre à glace; ou, comme 
cela a lieu dans le calorimètre à vapeur, les quantités de vapeur 
condensée. 2) Les calorimètres à température variable dans lesquels 
les variations de température éprouvées par le calorimètre pendant 
Texpérience servent pour la mesure de la chaleur. 

Nous étudierons dans des chapitres séparés le calorimètre à 
glace ainsi que le calorimètre à vapeur; ici nous parlerons unique- 
ment des calorimètres du second type. 

Les parties indispensables d'un calorimètre sont les suivantes : 
1) le calorimètre proprement dit; 2) le liquide calorimétrique; 
'à) l'agitateur servant à brasser ce liquide ; 4) le thermomètre 
servant à la mesure de sa température, et 5) les enveloppes qui 
préservëfit le calorimètre des variations accidentelles de la tempé- 
rature. Il faut mentionner encore le mécanisme qui met en mou- 
vement l'agitateur et le petit moteur pouvant faire fonctionner ce 
mécanisme. 

Les principaux types de thermomètres calorimétriques ont été 
indiqués plus haut; passons maintenant aux autres parties du 
système calorimétrique et, d'abord, au liquide calorimétrique. 
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Comme liquide calorimétrique, on emploie généralement l'eau» 
substance qu'on obtient très facilement à l'état de pureté. On ne 
doit employer, naturellement, que de l'eau distillée* 

Le choix de l'eau comme liquide calorimétrique qe peut cepen- 
dant pas être. regardé comme absolument heureux. Il est certain 
qu'on peut l'obtenir à l'état de grande pureté et en grande quaptité; 
ce sont là ses avantages principaux. Mais au point calorique, elle 
présente l'inconvénient de posséder une grande chaleur spécifique* 
Cette propriété de Teau est souvent un obstacle à l'étude des réac- 
tions accompagnées d'un faible efifet thermique quand on se sert 
pour cette étude du calorimètre ordinaire, ce qui nécessite alors 
des dispositions spéciales (par exemple, la détermination de la 
température au moyen du thermomètre électrique, etc). 

Actuellement, on trouve dans le commerce certains liquides 
organiques en grande quantité et parfaitement pur. Il semble que 
quelques-uns d'entre eux pourraient très avantageusement être 
employés en calorimétrie, du moins pour l'étude des réactions 
accompagnées de faibles effets thermiques. Les substances qui 
pourraient ainsi remplacer l'eau ne doivent naturellement pas 
posséder une grande densité ni être hygroscopiques et volatiles. 
Parmi celles qui satisfont à ces conditions on pourrait indiquer 
le nitrobenzène. Sa chaleur spécifique est égale à 0,3524 (Regnault) 
et sa densité (1,187 à 15^) est très peu supérieure à celle de 
l'eau. D'après ces données, l'élévation de température produite 
par un même effet thermique serait à peu près deux fois plus 
grande dans un calorimètre rempli de nitrobenzène que celle 
qu'on obtiendrait en employant l'eau. Le nitrobenzène n'est pas 
hygroscopique, est peu volatile et ne présente qu'un seul inconvé- 
nient : c'est son odeur très pénétrante, qui le rend assez désa- 
gréable à manier. 

On peut espérer qu'a l'avenir on trouvera un liquide présentant 
les mêmes avantages, mais ne possédant pas d'odeur désagréable. 
Naturellement sa chaleur spécifique doit être très soigneusement 
déterminée au préable. 

Ces derniers temps plusieurs chercheurs (entre autre M. Bogo- 
javlensky de l'université de Kasan) ont proposé de revenir au 
mercure, comme liquide calorimétrique, que Favre et Silbermann 
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avaient autrefois employé dans le même but, mais avec cette diffé- 
rence qu'on mesurerait les variations de température non pas à 
l'aide des variations de volume du mercure, mais au moyen d'un 
thermomètre plongeant dans sa masse. Cependant, comme liquide 
calorimétrique le mercure ne présente pas de grands avantages; car 
quoique sa chaleur spécifique soit très petite, son poids spécifique est, 
par contre, très grand. La capacité calorifique de l'unité de volume 
de mercure est égale à 0.41, celle d'un même volume de nitro- 
benzène est égale à 0.42. Le mercure présente, en outre, l'incon- 
vénient de ne pas permettre d'utiliser des calorimètres en argent et 
en laiton, généralement employés; de plus, à cause de sa grande 
densité, il est difficile d'y fixer des chambres et d'autres appareils 
indispensables pour les expériences calorimétriques. 

Ainsi donc, actuellement, nous sommes astreints à employer 
comme liquide calorimétrique, uniquement l'eau qui parait préfé- 
rable à tous les autres liquides. 

Passons maintenant à l'étude de diverses formes de vases calori- 
métriques et des agitateurs. Les vases calorimétriques les plus fré- 
quemment employés ont la forme d'un cylindre dans lequel le rap- 
port de la hauteur au diamètre oscille entre 1.2 et 1.5. Des consi- 
dérations très rationelles militent en faveur de ce rapport. 

En effet, dans la construction des vases calorimétriques on poursuit 
deux buts: 1) réduire la surface de contact de la surface du calori- 
mètre avec l'air ambiant afin de diminuer l'efiFet du rayonnement; 
2) réduire la surface libre du liquide calorimétrique pour en dimi- 
nuer la perde par évaporation. On s'approche du premier but en 
donnant au vase calorimétrique une forme voisine de celle de la 
sphère ou, celle-ci n'étant pas applicable, en employant un cylindre 
dont le rapport de la hauteur au diamètre tend vers l'unité. Le 
second but est atteint en diminuant autant que possible le diamètre 
du vase calorimétrique. Du compromis entre ces deux desiderata 
résulte le rapport ci-dessus indiqué de la hauteur au diamètre. On 
évite d'employer des calorimètres de trop faibles volumes car ils 
présentent l'inconvénient d'un rapport trop désavantageux de la 
surface rayonnante au volume. 

Nous citons ci-dessous les nombres exprimant les dimensions 
les plus fréquemment employées pour les vases calorimétriques. 
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Capacité. Diamètre. Hautenr. 

500 cm. 8.5 cm. 10.0 cm. 

700 » 9.0 » 13.5 » 

900 » 10.5 » 13.5 » 

1000 » 10.5 » 16.0 » 

1200 » 11.0 » 16.0 * 

2000 » 13.0 » 17.0 » 

Le choix de la matière devant servir pour la construction des 
vases calorimétriques n'est, en général, pas indifférent, car elle 
exerce une certaine influence sur le- rayonnement éprouvé par le 
calorimètre pendant l'expérience et, parsuite, sur la grandeur de la 
correction due au rayonnement. Les matières possédant le plus faible 
pouvoir radiant sont, naturellement, préférables. Ce sont les métaux 
et, parmi ceux-ci, le platine qui répondent le mieux à cette condition. 
Mais en raison du prix élevé des vases calorimétriques en platine, on 
utilise souvent, dans le même but, d'autres métaux, comme l'argent 
et le laiton. Il est utile de couvrir ce dernier d'une minche couche 
d'or très soigneusement polie. Cette précaution protège le vase 
contre l'oxydation et lui conserve une surface brillante. En général, 
la surface extérieure du calorimètre doit être soigneusement polie. 

Dans des cas' rares et seulement pour les recherches dans 
lesquelles la réaction thermique doit être produite au sein même 
du liquide calorimétrique et quand celui-ci attaque l'argent et le 
laiton, on peut, à défaut de platine, employer des vases calorimé- 
triques en verre à mince paroi. Du reste, l'usage du verre pour les 
vases calorimétriques doit généralement être rejeté, et ceci pour les 
raisons suivantes : 1) le pouvoir radiant du verre est presque dix 
fois plus grand que celui de l'argent; 2) il possède une chaleur 
spécifique considérable (environ 0,2), variable avec les diverses 
espèces de verre; le calorimètre en verre constituant une partie 
assez considérable du système calorimétrique, sa chaleur spécifique 
doit être exaétement déterminée, et étant donnée la fragilité du 
verre, cette détermination doit être répétée chaque fois qu'on 
sera obligé de remplacer les vases ; 3). Dans le cas des 
vases métalliques, grâce à la bonne conductibilité du métal, on 
admet que la température des bords émergeant du liquide est 
identique avec celle du reste du système; mais on ne peut pas 
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affirmer qu'il en est de même dans le cas de vases de verre. A vrai 
dire lors de Temploi de vases en verre les limites du système échauffé 
demeurent indéterminées. 

Nous pourrions recommander, pour remplacer le calorimètre de 
platine, un calorimètre en platine appliqué et non platiné. Il nous 
semble qu'il serait préférable, dans ce but, d'appliquer le platine 
sur le nickel. Les soudures d'un pareil vase pouvant être faites à 
l'or, on pourrait l'employer pour tout liquide à effet énergique sur 
les métaux. La capacité calorifique d'un pareil appliqué pourrait 
être facilement calculée en analysant un échantillon pris sur le 
même métal ou en déterminant directement sa chaleur spécifique. 

Il faut remarquer qu'il est toujours désirable de déterminer 
directement la chaleur spécifique de la matière dont un vase calo- 
rimétrique est fabriqué. Pour ce but, on peut employer des sphères 
faites du même métal que le calorimètre, ou des bandes coupées 
sur la feuille du métal, destiné à la construction du vase calorimé- 
trique, larges de 2-3 cm. et roulées en cylindre d'un poids de 
20-30 grammes. On peut se dispenser de cette détermination dans 
le cas de l'emploi du platine, la chaleur spécifique de ce métal étant 
très bien déterminée. 

On peut faire encore quelques remarques au sujet de la construc- 
tion du vase calorimétrique. Celui-ci doit évidemment être très 
léger pour posséder une faible capacité calorifique. Pour cela, il est 
nécessaire d'employer pour sa construction de minces feuilles métal- 
liques. Le fond du calorimètre seul doit être un peu plus fort, car 
il sert souvent d'appui à des objets lourds comme, par exemple, 
la bombe calorimétrique, ou doit pouvoir résister aux chocs prove- 
nant de la chute de lourdes sphères métalliques lorsqu'on en déter- 
mine la chaleur spécifique, ou bien encore, comme cela arrive dans 
certaines déterminations des chaleurs de dissolution, aux efforts 
faits pour écraser des éprouvettes en verre. On peut fixer le cylindre 
sur son fond en relevant le bord de celui-ci ou même à l'aide de 
rivets comme cela se fait dans la construction des seaux. 

Dans ces derniers temps, on fabrique en France et en Allemagne 
des calorimètres repoussés, sans aucune soudure. Ces vases sont 
certainement préférables surtout lorsqu'on doit produire les réac- 
tions dans les calorimètres mêmes. 
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Maler munit ses calorimètres d'anses mobiles, pareilles à celles 
des seaux métalliques. On ne peut cependant pas approuver cette 
dernière disposition, car de pareilles anses n'adhéreront jamais 
parfaitement au calorimètre, d'où incertitude dans l'égalité de leur 
température avec celle du reste du système. En général, il faut 
éviter que des parties, même métalliques, émergent sensiblement 
de l'eau du calorimètre ou qui ne sont pas en contact suffisant avec 
elle, car leur température ne peut 
jamais être regardée comme rigoureu- 
sement égale à la température de la 
partie immergée du système calorimé- 
trique. 

Une autre partie composante du 
calorimètre est l'agitateur servant à 
mélanger le liquide calorimétrique. Jus- 
qu'à présent, on en a proposé de deux 
types : l'agitateur vertical et l'agita- 
teur hélicoïdal. 

Le premier se compose d'une tige à 
laquelle sont fixées une ou deux lames 
en forme de croissant (fig. 1). Quand 
il y en a deux, elles sont assemblées 
à l'aide de colonnes verticales. L'agi- 
tateur, pendant son mouvement de 
va-et-vient, ne doit pas sortir du 
liquide calorimétrique. La forme de 
croissant donnée aux lames a pour but 
de permettre de loger dans l'espace laissé vide les chambres calo- 
rimétriques et d'autres appareils analogues, tandis qu'on place 
dans l'espace entre les extrémités de ces lames le thermomètre. 

Les agitateurs sont construits habituellement avec les mêmes 
métaux que les calorimètres. 

Le second type d'agitateur est représenté par les agitateurs héli- 
coïdaux dont on connaît deux espèces : 1) l'agitateur proposé par 
Berthelot et l'autre représentant une hélice tournant avec rapidité 
dans un tube plongé au milieu du liquide calorimétrique. 

Il existe aussi plusieurs modifications de l'agitateur de Berthelot, 




Fig. 1. 
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Tune d'elles est représentée par la figure ci-devant. Elle se compose 
(v. fig. 2) de trois colonnes verticales, réunissant une lame supérieure 
a une lame inférieure en forme de croissant et enfin d'une ou 
plusieurs lamés disposées entre ces dernières en hélice. Le mouve- 
ment de cet agitateur est périodique, c'est-à-dire qu'il exécute un 
mouvement en avant, il rétrograde ensuite, en laissant entre les 



Fig. 2. 

points extrêmes de son mouvement un espace où l'on place le ther- 
momètre. 

L'agitateur, qu'il appartienne à l'un ou l'autre type, doit être 
isolé des parties métalliques qui le relient avec le mécanisme ser- 
vant à le mettre en mouvement. Dans l'agitateur vertical cet isole- 
ment se fait à l'aide d'une emboiture en ébonite ou en os, qui 
réunit sa tige avec la partie conduisant au mécanisme. Pour le même 
but, dansl'agitateurBertheloton emploie unedemi-bagueen ébonite. 

L'agitateur hélicoïdal du second type est construit de la manière 
suivante : le tube dans lequel tourne l'hélice possède deux ouver- 
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tures, Tune en bas et l'autre en haut. Il se termine au-dessous du 
niveau du liquide calorimétrique et est fermé en haut. Une rotation 
rapide de l'hélice entraîne le liquide calorimétrique par l'ouverture 
inférieure et la refoule ensuite par une ouverture latérale placée 
à la partie supérieure du tube, de sorte que le liquide est constam- 
ment brassé. 

Nous n'avons, du reste, pas essayé personnellement cet agitateur 
dans notre laboratoire et ne pouvons rien en dire de précis. 

Quant aux avantages que présentent les agitateurs des deux pre- 
miers types, on s'accorde à regarder comme plus parfait celui de 
Berthelot; car pendant son mouvement aucune partie de cet agita- 
teur ne sort du liquide calorimétrique. Il n'en est pas ainsi de 
l'agitateur vertical dans lequel une partie de la tige verticale entre 
périodiquement dans le liquide et en ressort; la surface d'évapora- 
tion totale du liquide en est, naturellement, par là même,changée. Il 
faut, cependant, reconnaître que ce changement est très minime; 
d'ailleurs, il y a des cas où l'emploi de l'agitateur vertical présente 
des avantages de construction, ou même apparaît désirable, comme, 
par exemple, lors des déterminations des chaleurs de dissolution par 
une méthode qu'on trouvera décrite plus loin. Quant à la chaleur 
résultant du frottement de l'agitateur dans le liquide, elle dépend 
complètement de la vitesse du mouvement de l'agitateur. Sous ce 
rapport, l'agitateur vertical et celui de Berthelot, qui permettent 
d'obtenir l'agitation du liquide avec 30 tours entiers en une demi- 
minute, sont préférables à l'hélice qui fait 200 tours et même plus 
en une minute. La quantité de chaleur dégagée pendant le fonction- 
nement des premiers est de beaucoup inférieure à celle qui résulte 
du mouvement de l'hélice. Elle est d'ailleurs si petite qu'elle est 
négligée de tous les expérimentateurs, d'autant plus que lors d'une 
marche réguHère de l'agitateur elle contribue à augmenter ou à 
diminuer la valeur de t; et de v\ de la vitesse de refroidissement 
ou d'échauflfement durant les périodes de l'expérience dites initiale 
et finale; elle entre donc dans la formule de la correction. Pour ce 
qui concerne la chaleur dégagée lors du fonctionnement de l'hélice, 
il est désirable d'en tenir compte. 

Quant aux mécanismes qui font fonctionner l'agitateur vertical 
ou l'agitateur de Berthelot, leur construction est facile à com- 
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prendre à l'inspection de la figure 2, ainsi que des tableaux II, IV, 
VI et VIII. Ils peuvent, évidemment, être simplifiés. 

Comme moteur pour ces mécanismes on peut employer une petite 
dynamo pourvu qu'elle fasse un nombre de tours limité. Pour le 
fonctionnement régulier des agitateurs des deux premiers types il 
suffit de 30-35 tours à la demi-minute. Un plus grand nombre de 
tours peut amener le rejaillissement du liquide calorimétrique hors 
du calorimètre ; en outre il serait inutile car, pour les agitateurs verti- 
caux le nombre de tours indiqué est tout à fait suffisant pour que la 
température du liquide calorimétrique devienne parfaitement uni- 
forme. On peut quelquefois utiliser avec succès un moteur à eau ou 
à poids; mais on doit éviter l'emploi de moteurs à air chaud ainsi 
que des mouvements imprimés par la main ou le pied de Texpé- 
rimentateur. Les premiers sont, évidemment, défectueux parce 
qu'ils exigent la présence d'une source de chaleur dans le voisi- 
nage du calorimètre; le second procédé souffre d'une grande irré- 
gularité et détourne, l'attention de l'observateur du thermomètre. 

Nous passons maintenant à la description de la dernière partie 
composante du calorimètre, de l'enceinte préservatrice qui a pour 
but de protéger le calorimètre contre les courants accidentels de 
l'air et d'autres changements irréguliers de la température du 
milieu extérieur. Nous n'envisageons que le type d'enceintes pro- 
tectrices élaboré par Berthelot. C'est un assez grand vase cylin- 
drique, ayant une cavité centrale cylindrique DD (v. tableaux I et 
VllI) d'une capacité de 2-3 litres, dans laquelle on place le vase 
calorimétrique. Ce second cylindre ne descend pas jusqu'au fond 
du premier et l'espace entre les fonds des deux cylindres et les 
parois est rempli d'eau. Le volume de cette eau peut atteindre 20 
litres et môme plus, et cette masse d'eau suffit complètement pour 
protéger le calorimètre contre toutes les variations accidentelles 
et irrégulières de la température du milieu extérieur. 

Berthelot recouvre cette enceinte par une chemise en feutre, ce 
qui est certainement utile pour la mieux protéger contre les mêmes 
variations de la température du milieu. Mais le feutre non couvert 
peut être facilement mouillé et sali. Pour cette raison, nous recom- 
mandons le procédé adopté dans notre laboratoire, qui consiste 
à couvrir la chemise de feutre par une légère enveloppe en laiton 
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nickelé. On peut, du reste, ne pas employer Tenveloppe de 
feutre et se contenter de la seule couche d'eau. Les parois inté- 
rieures du cylindre doivent être peintes en blanc et rendues aussi 
brillantes que possible pour qu'elles puissent rendre au calorimètre 
les rayons qu'elles reçoivent de lui, 

Sur le couvercle supérieur annulaire de l'enceinte, Berthelot fixe 
plusieurs colonnes dont l'une sert à porter la pince destinée au 
maintien du thermomètre dans le calorimètre; l'autre reçoit les 
pinces qui supportent la chambre et d'autres appareils qui doivent 
être introduits dans le calorimètre. L'une de ces colonnes doit pos- 
séder un orifice pour l'introduction de l'eau entre les parois de 
l'enceinte. Il est utile aussi de munir d'un agitateur l'espace annu- 
laire de l'enceinte pour pouvoir remuer l'eau avant l'expérience ; 
cette opération peut, se faire à la main. L'enceinte doit être 
munie près de sa base, d'un robinet pour l'écoulement de l'eau. 
Les enceintes employées dans notre laboratoire ont fréquemment 
les dimensions suivantes : Le cylindre intérieur a pour hauteur 
21-25 cm. et pour diamètre 17-21 cm. La hauteur du cylindre exté- 
rieur, y compris le feutre, est de 26-35 cm. ; son diamètre — feutre 
compté aussi — de 19-38 cm. Dans la cavité intérieure, on place des 
vases calorimétriques pouvant avoir une capacité de 7 00 cm. à 3 litres. 

Le vase calorimétrique est posé dans la cavité de l'enceinte sur 
un triangle isolant spécial, con- 
struit en ébonite ou en bois. Le 
contact du vase avec le triangle 
se fait en six points dont trois lui 
servent d'appui; les autres l'em- 
pêche de se déplacer latéralement. 
Le triangle doit entrer avec frot- 
tement dans la cavité de l'en- 
ceinte, et les bords du calorimè- 
tre ne doivent pas ressortir de 
l'enceinte. 

Quelque fois, on place entre 
les parois de l'enceinte et du 
vase calorimétrique une enveloppe 
appelée supplémentaire; celle-ci p. 3 
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celle-ci représente un cylindre à minces parois, en argent appliqué 
sur cuivre et tourné par sa surface argentée vers le calorimètre. On 
pose cette enveloppe sur le fond de la cavité non pas directement 
mais à l'aide d'un triangle, analogue à celui sur lequel repose le 
vase calorimétrique. Ce dernier est disposé dans la cavité de 
l'enceinte, muni de son triangle (v. tableaux I, V et VIIJ). 

On dispose l'enceinte sur une planche, sur laquelle est fixée 
la tige soutenant le mécanisme qui met en mouvement l'agi- 
tateur. La planche doit être munie de vis calantes. Il n'est pas 
besoin de visser l'enceinte sur la planche, car, remplie d'eau, elle 
est assez lourde pour ne pas se déplacer si, pendant l'expérience, 
elle est heurtée accidentellement; d'autre part, posée ainsi libre- 
ment, elle peut être déplacée avant l'expérience de manière à ce que 
l'agitateur ne puisse pas toucher aux parois du vase calorimétrique. 
Il est préférable de fixer à demeure sur la planche les enceintes de 
calorimètres de petites dimensions. 

SCHUKAREW. 
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CHAPITRE IV 



La marche d'une expérience calorimétrique. 



Avant de procéder à rexpérience calorimétrique on introduit 
l'eau entre les parois de l'enceinte protectrice; cette opération doit 
être faite au moins un jour avant l'expérience pour que l'eau ait le 
temps de prendre la température du milieu ambiant. Après cela 
on commence à déterminer la valeur en eau des parties du calori- 
mètre. Pour cela, on pèse chaque partie du système et l'on multiplie 
le poids obtenu par la chaleur spécifique de la substance corres- 
pondante. Le tableau ci-dessous donne la chaleur spécifique des 
substances le plus fréquemment employées dans les systèmes 
calorimétriques. 

Platine 0,032 Liège 0,4852 

Argent (pur) . . 0,057 * Bois de Palmier . . 0,4194 

Laiton 0,093 Ebonite 0,5387 

Cuivre rouge . . 0,094 Alunainium 0,2189 

Verre 0,196-0,200 Mercure 0,03312 

Il est à remarquer, cependant, que les nombres cités ne se 
rapportent pas exactement aux températures auxquelles les expé- 
riences calorimétriques sont ordinairement exécutées, mais corres- 

^ L'argent qn'on trouve dans le commerce a une chaleur spécifique différente, variable 
avec la composition du métal. Sa chaleur spécifique doit, pour cette raison, être déterminée 
directement. Cependant, si Ton connait la composition de cet argent, on peut calculer sa 
chaleur spécifique d'après la loi de Naumann. En Russie, par exemple, on trouve, dans le 
commerce, de l'argent de 87,5 V» *vec 12,5 Vo ^^ cuivre; sa chaleur spécifique calculée est 
0.0646. En France et en Allemagne on trouve, dans le commerce, de l'argent contenant 
95 Vo du métal pur et 5 V© de cuivre; sa chaleur spécifique calculée est égale à 0,059. 
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pondent aux délerminations faites généralement entre 100^ et 20^ 
oulOO^ — 0^ 

II serait désirable de combler cette lacune et d'établir les valeurs 
de la chaleur spécifique de ces substances correspondant aux 
températures des expériences. Cependant, la variation de la chaleur 
spécifique des corps solides avec la température étant très petite, 
l'erreur provenant de cette source est insignifiante. 

Nous pesons les parties du système calorimétrique ainsi que 
Teau destinée à être introduite dans le calorimètre, sur une grande 
balance ayant une sensibilité limite de 0,01 gr. Cette précision est 
tout à fait suffisante pour les déterminations dont il s*agit. 

Dans la pratique calorimétrique se pose souvent la question de 
connaître les limites du système soumis à réchauffement ou les 
appareils ou parties d'appareils qu'il faut considérer comme 
entrant dans le système, il nous parait utile de donner sur ce sujet 
quelques indications. Dans ce but on peut se tenir aux règles 
générales suivantes : 

1) Les appareils métalliques plongeant directement dans l'eau 
du calorimètre doivent être considérés comme appartenant entiè- 
rement au système, y comprises les parties qui font saillies hors de 
Teau, si seulement celles-ci sont réunies par des pinces en métal 
avec les autres parties plongeant directement dans l'eau. 

2) Les appareils non-métalliques ne sont compris dans le sys- 
tème que lorsqu'ils plongent directement dans l'eau du calorimètre 
et seulement pour les parties qui le sont, les parties émergentes, 
même lorsqu'elles sont en contact [avec des parties plongées dans 
l'eau, n'appartiennent pas au système. 

D'après les règles ci-dessus, sont compris dans le système calo- 
rimétrique : 

1) Le vase calorimétrique avec l'agitateur, tandis que le lien d'os 
ou de bois servant à réunir la tige de l'agitateur vertical avec le 
mécanisme moteur ainsi que la demi bague d'ébonite qui soutient 
l'agitateur hélicoïdal de Berthelot ne le sont pas. Cependant les vis 
métalliques à l'aide desquelles on fixe l'agitateur à la demi bague 
d'ébonite sont comprises dans le système. 

2) Toute la chambre, si elle est métallique. Si elle est en verre, 
il est préférable de la plonger entièrement dans l'eau des calori- 
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inètres;daDs'l6. cas OÙ cela est impossible, il est nécessaire de 
mesurer les p^rtiefir émergentes (approximativement tout au moins) 
pour en soustraire la valeur en eaux du système. 

.3) Le bouchon de liège fermant Forifice de la chambre, lorsqu'il 
ne plonge pas entièrement dans l'eau du calorimètre, n'est géné- 
ralement pas, compris dans le système. Plongé dans l'eau du calo- 
rimètre, il fait partie du système. 

4) Lorsque la chambre ne repose pas directement sur le fond du 
calorimètre et est suspendue dans ce dernier au moyen d'un 
anneau ou d'une pièce plongeant dans l'eau du calorimètre (voir 
tabl. I), 1) ces derniers avec toutes leurs parties, comme la vis, 
la couche de liège de l'anneau qui soutient la chambre, sont compris 
dans le système ; 2) ils doivent être isolés de la tige qui les soutient 
par une pièce intercalée, en bois ou en ébonite; cette pièce doit 
alors être comprise dans le système par sa partie plongeante. 

5) Tout appareil fixé au-dessus de la chambre, à l'aide d'un bou- 
chon ne plongeant pas dans l'eau du calorimètre, n'est pas compris 
dans le système. Si ces parties, comme par exemple le tube ame- 
nant le liquide du cylindre D (v. tabl. I) dans le vase ÂÂ, plongent 
dans le liquide du calorimètre, elles font partie du système. L'agi- 
tateur, qu'on introduit parfois dans la chambre, appartient entiè- 
rement au système. 

6) Quant au thermomètre calorimétrique, sa valeur en eau se 
détermine, comme il a été indiqué plus haut, quand on connaît : 
1) le poids du verre du réservoir; 2) le poids de tout le mercure 
qui remplit le thermomètre et le poids de la fraction plongeante 
de la tige (v. p. 10). Pour les thermomètres Baudin ces poids sont 
déterminés par le constructeur lui-même et sont gravés sur la tige 
ou sur le réservoir. Le poids de la partie de la tige qui plonge dans 
l'eau se trouve facilement en multipliant le poids de la tige entière 
par le rapport de la longueur de la fraction immergée à celle de 
toute la tige (y compris le petit anneau qui termine le thermo- 
mètre). 

La capacité calorifique du thermomètre peut être déterminée 
approximativement par une expérience calorimétrique spéciale : 
en plongeant, par exemple, dans un petit calorimètre le thermo- 
mètre échauffé (naturellement dans les limites de l'échelle). 

3 



Digitized by 



Google 



— 34 - 

Les pesées et les mesures de la capacité calorifique des 
parties du système calorimétrique doivent se faire une fois pour 
toutes pour une série de détermination calorimétrique du même 
ordre, et il n'est pas nécessaire de les répéter avant chaque expé- 
rience. 

Après avoir exécuté tous ces travaux préliminaires, on met dans 
la cavité de Tenceinte le vase calorimétrique, on fixe l'agitateur et 
la chambre et Ton essaye si le mécanisme fonctionne régulièrement 
et l'agitateur marche sans toucher à la chambre et aux parois du 
calorimètre; enfin, on mesure à Taide d'un cylindre gradué, la 
quantité d'eau nécessaire pour remplir le calorimètre dans les condi- 
tions données. Par cette opération on termine le montage. 

Pour passer à l'expérience calorimétrique proprement dite on 
réunit la chambre et toutes ses parties, ou plus généralement, 
tous les objets devant être plongés dans l'eau du calorimètre, et 
on les adapte dans le calorimètre < vide » qu*on remplit ensuite 
d'eau. Il ne faut pas faire le contraire, c'est-à-dire verser d'abord 
l'eau dans le calorimètre vide et y introduire, après, la chambre 
et les autres objets nécessaires à l'expérience ; car, lors de la 
fixation de la chambre, on peut s'apercevoir d'irrégularités dans la 
marche de l'agitateur, d'où nécessité de retirer la chambre, ce qui 
entraînerait, une fois le calorimètre rempli, la perte d'une certaine 
quantité d'eau. 

L*eau destinée à être introduite dans le calorimètre doit être 
amenée à une température donnée et pesée dans un ballon jaugé 
ayant une capacité correspondant à celle du calorimètre. On 
pourrait prendre une fiole de capacité quelconque pour remplir 
le calorimètre jusqu'à un certain niveau, en déterminant, 
naturellement le poids de Teau versée; mais de cette manière de 
procéder peuvent résulter des oscillations de la quantité d'eau 
prise d'une expérience à l'autre ce qui n'est pas à désirer. 

L'eau destinée aux expériences calorimétriques doit être conser- 
vée dans de grandes bouteilles, à l'abri des rayons solaires et de 
toutes autres sources de chaleur. Elles doivent être munies près de 
la base d'un robinet de verre et fermées en haut à l'aide de bou- 
chons traversés d'un tube de verre rempli de ouate. 

Après avoir rempli la fiole jaugée jusqu'au trait, on en prend la 
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température et, selon que celle-ci est trop basse ou trop élevée, on 
la réchauffe ou on la refroidit (v. le chapitre relatif à la correction 
du rayonnement). Nous conseillons de ne pas employer dans ce but 
le précieux thermomètre calorimétrique destiné aux expériences; 
pour ne pas courir le risque de le casser. En général, on doit 
remployer avec autant de précautions que possible, Tintroduire le 
dernier dans le calorimètre et le retirer le premier, aussitôt Texpé- 
rience terminée. 

Après avoir amené Teau à la température voulue, on essuie les 
parois extérieures de la fiole et on la pèse sur une grande balance 
avec une précision de 0,01 gr. Il n'est pas inutile de graisser 
un peu les bords du col de la fiole avant de faire la pesée; cela 
permet d'éviter la perte de quelques gouttes d'eau qui peut avoir 
lieu lors de l'introduction de l'eau dans le calorimètre. La fiole 
pesée, on en verse le contenu dans le vase calorimétrique et on 
la pèse vide; la différence des deux poids donne le poids de l'eau 
employée. 

Ceci fait on essaye de nouveau la régularité de la marche de l'agi- 
tateur et, s'en étant assuré, on fixe le thermomètre calorimétrique, 
on réunit l'agitateur avec le moteur à l'aide d'un cordon du genre 
de celui qu'on emploie pour les machines à coudre, on lance le 
courant en réglant celui-ci au moyen de résistance ou de la posi- 
tion des brosses. 

Les observations de la marche du thermomètre calorimétrique 
doivent être faites à l'aide d'une lunette. A cette condition seule 
on peut lire les dixièmes d'une division. Les lectures à l'œil nu ou 
à la loupe sont toujours entachées de l'erreur de parallaxes et, 
pour cette raison, ne permettent d'évaluer les températures qu'à 
y4 de division près, c'est-à-dire à 7200 de degré. 

La lunette destinée à ces observations ne doit, posséder ni une 
trop grande ni une trop petite distance focale. Dans le premier 
cas, l'observateur se trouvant trop près du calorimètre peut 
influencer la régularité de la marche de la température de celui-ci 
par l'action de la chaleur de son corps ; dans le deuxième cas, 1) les 
divisions du thermomètre apparaîtraient trop petites et 2) l'expé- 
rimentateur obligé de passer quelquefois de près de la lunette 
vers le calorimètre pour y faire les opérations nécessaires, pourrait 
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se -déplacer avec vitesse en provoquant des courants nuisi- 
bles dans Tatmosphère environnante (ce dernier effet peut cepen- 
dant être évité si Ton travaille à deux). Les lunettes ayant une 
distance focale de ^/a à 1 mètre et un grossissement de 6 à 7 fois 
sfont les plus avantageuses dans ce cas. Elles doivent être con- 
struites de telle façon qu'elles puissent être rapidement déplacées 
dé haut en bas et de bas en haut, tout en restant parallèles à elles- 
mêmes; ainsi fait, l'instrument ressemble à un cathétomètre 
simplifié; on lui donne le nom de viseur. 

Il est également désirable que la lunette soit munie d'un 
niveau pour la maintenir horizontale.^ La présence dans Toculaire 
d'un micromètre ou de fils croisés est non seulement inutile, mais 
constitue souvent un obstacle à la précision des lectures. 

L'observateur doit s'habituer à apprécier à l'œil nu la fraction 
égale à un dixième de la distance entre deux divisions, même le 
vingtième de celle-ci, si possible. La lecture de la dixième partie de 
l'intervalle entre deux traits consécutifs n'est, non seulement pas 
moins exacte que celle qu'on fait au moyen d'échelles ou de 
micromètre, mais même beaucoup plus précise, car l'œil est apte à 
apprécier exactement les fractions de petites longueurs. L'expé- 
rience de notre laboratoire nous a montré qu'il est facile d'acquérir 
cette habitude. 

Les lectures du thermomètre se font pendant toute la durée de 
l'expérience, à des intervalles de temps égaux, ordinairement toutes 
les demi-minutes. Les raisons de ce qu'on procède ainsi sont indi- 
quées au chapitre relatif à la correction pour le rayonnement. Pour 
faire ces lectures, l'observateur doit disposer d'un compteur à 
secondes (on peut cependant utiliser dans le même but une montre 
ordinaire avec un assez grand cadran à secondes). 

Lorsqu'on est deux pour exécuter les expériences, ce qui est 
nécessaire dans certains cas, et toujours avantageux pour les com- 
mençants, l'un des observateurs suit la marche du compteur 
à secondes et prévient son collègue quand on approche du 
moment où la lecture doit être faite. Il est préférable de faire cette 
indication en deux fois : ainsi, par exemple, le premier des obser- 
vateurs, 5 secondes avant la lecture définitive de la température, 
dit à l'autre : attention; à ce moment, ce dernier cherche à appré- 
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cier la position de rextrémîté de la colonne inercuriellje par rapport 
aux divisions, et a le temps de marquer très exactement cette pp&î- 
tion lorsque son collègue lui dit : c lisez ». Cette manière de procé- 
der est, en général^ très commode, surtout pour les commençants. 

La plupart des thermomètres calorimétriques ont une particula- 
rité qu'on peut définir par h mot de paresse, et qui consiste en ce 
que le mercure avance dans le capillaire par saut irrégulièrement, 
ce qui provient de Tétroitesse du canal capillaire. A strictemeûit 
parler, il n'y a aucun moyen pouvant remédier à cette irrégularité 
du mouvement du mercure, mais on peut s'arranger de manière à 
ce que les lectures se fassent à l'instant ou le ménisque finit par 
s'arrêter. Pour cela, il suffit de frapper légèrement le thermomètre 
avec une baguette élastique. Ces chocs sont surtout importants au 
cours d'expériences de longue durée où la vitesse du refroidis- 
sement et du réchauffement pendant les périodes initiale et finale 
jouent un rôle considérable. Pour donner au thermomètre un petit 
choc, il est préférable de coifiTer la baguette avec un morceau de 
tube de caoutchouc; cela adoucit les chocs. 

Il n'est pas besoin de hâter le commencement de la période ini- 
tiale, c est-à-dire le commencement des inscriptions des lectures 
thermométriques. Il arrive souvent, surtout lorsque dans le calori- 
mètre est placé une chambre contenant une quantité assez consi- 
dérable d'un liquide n'ayant pas encore pris la température de 
l'eau du calorimètre, que les lectures initiales du thermomètre don- 
nent des résultats quelque peu difiTérents de ceux que fournissent 
les observations ultérieures. Gela résulte de ce que toutes les par- 
ties du système n'ont pas eu le temps de prendre la température 
de l'eau introduite dans le calorimètre. Il est donc toujours utile^ 
pour commencer les lectures, d'attendre un peu après la mise 
en marche de l'agitateur, jusqu'à ce que toutes les parties de 
l'appareil aient pris la même température. 

L'ensemble des lecturea tihermométriques constituant l'expé- 
rience calorimétrique est divisé en trois périodes. Onie premières 
lectures, comprenant 10 intervalles d'une demi-minute chacun, 
forment ce qu'on appelle la période initiale de l'expérience. Elles 
servent pour déterminer la vitesse du rayonnement éprouvé par le 
calorimètre avant qu'il y eût une réaction thermique ou, plus gêné- 
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ralement, avant l'intervention de la chaleur. Cette vitesse sera dans 
la suite désignée par v; sa valeur exacte se détermine en sousr- 
trayant du nombre obtenu par la première lecture celui de la 
onzième et en divisant la différence par 10. Il ne faut, cependant, 
pas négliger chaque lecture isolée du thermomètre pendant la 
période initiale, car il arrive souvent, même lorsqu'on a pris la 
précaution mentionnée plus haut, que le processus de l'égalisation 
de la température des parties du système se poursuivant toujours, 
les premières déterminations de v donnent des valeurs quelque 
peu différentes de celles qui suivent. Dans ce cas, les premières 
observations doivent être rejètées et la période initiale recommen- 
cée. Ainsi donc, la série de toutes les onze lectures seule nous 
donne l'assurance : 1) que ces observations n'ont pas été commen- 
cées tit*op tôt et 2) que, pendant toute cette période, le calorimètre 
n V subi aucune variation brusque par l'action de la température 
extérieure. 

Immédiatement après la onzième lecture on produit dans le calo- 
rimètre la réaction thermique, ou bien l'on y introduit le corps 
échauffé. Il convient d'indiquer ce fait dans le journal de l'expé- 
rience. Nous le faisons en traçant une ligne horizontale en-dessous 
de la dernière lecture de la période initiale. i 

La série des observations suivantes du thermomètre calorimé- 
trique forme la période dite principale. Ces observations doivent 
également se faire très régulièrement, toutes les demi-minutes, 
sans interruption. La première observation de cette période se fait 
30 secondes après la dernière de la période initiale. Aucune opéra- 
tion devant se produire dans le calorimètre (ainsi, par exemple, 
l'introduction du corps échauffé ou de la substance réagissante), 
quelle que soit son importance, ne doit interrompre la marche 
régulière de ces lectures. 

Par suite de l'accroissement (ou de l'abaissement) très rapide 
de la température résultant de la réaction thermique au sein du 
calorimètre, il est très souvent difficile de déterminer exactement 
la position de l'extrémité de la colonne mercurielle du thermo- 
mètre, surtout pendant les premiers intervalles de la période dite 
principale. L'expérience n'est cependant pas perdue pour cela. 
L'analyse de la formule relative à la correction du rayonnement 
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montre que l'exactitude relativement moindre des premières lectures 
n'affecte que peu la valeur de cette correction ; on admet, naturelle- 
ment, que la dernière lecture de la période initiale et de la période 
finale soit faite avec la plus grande précision que permet le ther- 
momètre (à 0,002^ près, par exemple, dans le cas où le thermo- 
mètre est divisé en cinquantièmes de degré). On peut se contenter, 
pour les premières lectures de la période principale, d'une précision 
de 0,01*^ seulement. 

Très fréquemment, quand les réactions sont très énergiques, le 
thermomètre monte pendant les premiers moments de la période 
principale avec une rapidité telle qu'il devient impossible de 
l'observer, même avec la précision qui vient d'être indiquée ; de 
même, souvent l'extrémité de Ja colonne mercurielle s'arrête en ces 
moments dans une partie moins bien éclairée de la tige thermo- 
métrique. Le commençant perdant la tète, veut déjà renoncer à 
coùtinuer l'expérience. Ce n'est cependant pas nécessaire : l'expé- 
rience n'est pas encore perdue, si l'on indique (par un trait) dans 
le cahier des expériences qu'une lecture n'a pas été faite. Si les lectu- 
res suivantes peuvent être faites avec la précision mentionnée plus 
haut, on peut mettre à la place de la lecture manquée la moyenne 
des nombres obtenus par la lecture qui la précède et par celle qui 
la suit. L'analyse de la formule de correction montre que l'exacti- 
tude de cette dernière n en est pas influencée d'une manière appré- 
ciable. Cependant il ne faut pas passer sous silence, dans le cahier 
d'expériences, le fait d'avoir manqué une lecture ; car il en résulterait 
une diminution du nombre n des intervalles de la période principale, 
ce qui influencerait la valeur de la correction à calculer. La fin de la 
période principale est comptée à partir du moment où le thermo- 
mètre calorimétrique commence à varier très régulièrement. On 
observe souvent que le thermomètre, arrivé à un maximum qu'il 
n'est d'ailleurs pas besoin de noter particulièrement, commence à 
varier d'abord lentement, ensuite un peu plus rapidement et, enfin, 
régulièrement. La fin de la période principale doit être indiquée 
lorsque cette variation uniforme commence. Il n'est pas nécessaire, 
en général, de hâter le commencement de la période finale. On 
marque dans le cahier des expériences la fin de la période principale 
en séparant par un trait horizontal la dernière lecture de cette 
période de celles qui la suivent. 
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Dix lectures du thermomètre calorimétrique, faites après la fin 
de la période principale dans les mèines intervalles de temps, cons- 
iituent la période d'expérience appelée finale. Elles servent à 
déterminer v' c'est-à-dire la vitesse du refroidissement correspon- 
dant à la différence trouvée entre la température du calorimètre et 
^le du milieu ambiant, produite par la réaction thermique 
étudiée. Cette période est tout à fait analogue à la période 
initiale et tout ce qui a été dit au sujet de celle-ci est valable pour 
celle-là. 

Le résultat de chaque expérience calorimétrique se calculant 
d'après un grand nombre de données numériques il est, évi- 
demment, utile de se tenir toujours à un même plan d'inscription 
de ces données. Sans doute chaque expérimentateur élaboré un tel 
plan suivant ses habitudes ; néanmoins nous pensons que certaines 
règles peuvent être adoptées comme résultant de la longue pra- 
tique de notre laboratoire : 

1) Il est commode de réserver dans le cahier d'expériences une 
page, spécialement pour l'inscription des pesées des diverses parties 
du système calorimétrique ainsi que des parties du thermomètre 
et de la composition des agents chimiques employés dans l'expé- 
rience. 

2) Il est préférable aussi de consacrer à chaque expérience une 
page entière, en réservant dans celle-ci une place, ou ce qui est 
encore mieux, la page voisine, pour les calculs de l'expérience. En 
haut de la page, laissé ainsi pour l'expérience, on indique le 
nu^méro de cette dernière; ensuite, sur les lignes supérieures on 
écrit les pesées des substances employées dans le travail ainsi 
que le poids de l'eau du calorimètre. Plus bas on indique le 
numéro du thermomètre calorimétrique et à côté de celui-ci, sur 
la même ligne, le résultat du contrôle de son point zéro, Plus 
bas encore, on inscrit les lectures thermométriques. Sur la même 
page à droite, on écrit le numéro du thermomètre qui indique la 
température de Téluve, si l'on a à faire à deux thermomètres. Ici 
doivent être inscrites les indications du thermomètre dans la glace 
fondante, la longueur de la colonne émergente et la correction 
provenant de cette dernière. Plus loin, on écrit les indications de 
ce thermomètre. 
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Si Ton emploie pendant l'expérience deux thermomètres, tous 
les deux du type calorimétrique, comme par exemple dans la 
détermination des chaleurs de neutralisation, les lectures des indi- 
cations du second thermomètre doivent aussi être inscrites séparé- 
ment, et sur une page spéciale, on doit indiquer les résultats de 
la comparaison du second thermomètre au premier, ainsi que ces 
indications dans la glace fondante. 

A la fin de cet ouvrage, nous avons donné le type d'un journal 
d'expériences adoptées dans notre laboratoire et donnant la manière 
d'inscrire des données des expériences calorimétriques. 

L'expérience terminée, on démonte l'appareil. Le thermomètre 
est retiré le premier, puis la chambre et les autres objets introduits 
dans le calorimètre ; ensuite, le vase calorimétrique. Tous ces 
objets doivent être soigneusement essuyés, séchés et remis en 
place. 

SCHUKAREW. 
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CHAPITRE V 



Local destiné aux recherches calorimétriques. 



Examinons maintenant les conditions auxquelles doit satisfaire 
la pièce dans laquelle se font les expériences calorimétriques. Elle 
doit être haute et vaste, 11 faut éviter, autant que possible, que plus 
d*un observateur y travaille en même temps ; s*il est indispensable 
que plusieurs personnes travaillent dans la même pièce, il est néces- 
saire qu*il y ait au moins 20 mètres carrés de superficie pour chaque 
observateur ; la hauteur de la chambre doit être au moins de 
4 mètres ; les observateurs doivent être séparés les uns des autres 
par des écrans. La pièce doit être éclairée par de grandes fenêtres 
à double châssis, dirigées autant que possible vers le nord ; car quand 
les fenêtres donnent au sud, il est beaucoup plus difficile de main- 
tenir dans la pièce une température constante, condition indispen- 
sable pour les expériences de ce genre. Il est également désirable 
que le bâtiment soit en pierre, muni de gros murs. 

On peut obtenir la constance de la température pendant la durée 
de l'expérience par des moyens différents suivant les climats. Ainsi, 
par exemple, j'obtenais cette constance de la température dans mon 
ancien laboratoire de Pétersbourg, en chauffant fortement les gros 
poêles en briques qui y étaient installés, le soir avant le jour de 
Texpérience. La nuit ou le matin de bonne heure on en fermait les 
portes et le rayonnement régulier des fourneaux maintenait la 
température à peu près constante pendant la durée de Texpérience, 
c'est-à-dire durant 4 à 5 heures. Dans le cas d'un abaissement de 
température, il suffisait d'allumer dans un ou deux coins de la salle 
un brûleur à gaz dont la flamme pouvait être réglée. 
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Dans les pays à climat plus tempéré, on peut obtenir cette cons- 
tance de la température du laboratoire par d'autres moyens. Le 
thermochimiste Thomsen, à Copenhague, arrivait à maintenir cons- 
tante la température de son laboratoire en établissant au-dessous 
de celui-ci, dans la cave, une petite chaudière chauffée à l'aide de 
brûleurs à gaz; de la chaudière partait un tuyau de cuivre, tourné 
en spirale dans l'espace entre les parois de la double fenêtre de la 
salle de travail. Ce mode de chauffage à vapeur permet, d'après le 
dire de Thomsen, d'établir dans le laboratoire une température très 
constante. Sous un climat plus tempéré encore, à Paris, je disposais 
entre les parois des doubles fenêtres de mon laboratoire une série 
de brûleurs pouvant être réglés de l'intérieur. Le châssis intérieur 
de l'une des fenêtres possédait un verre qu'on pouvait monter et 
baie^ser à l'aide d'un contrepoids. Par l'ouverture ainsi formée 
entrait dans la salle l'air plus chaud, qui l'empêchait de la sorte de 
se refroidir. On établissait les brûleurs et la vitre mobile suivant la 
température extérieure, de manière à ce que la température de la 
salle, qui lors de mes expériences était égale à 18^, ne variât pas. 
Les murs extérieurs du bâtiment étaient séparés du local occupé 
par le laboratoire par une cloison intérieure en briques,et de celte 
manière ce dernier se trouvait entouré d'une couche d'air épaisse 
de 15 m.; les portes du laboratoire s'ouvraient dans une anti- 
chambre également chauffée. 

Le thermochimiste Stomann exécutait ses expériences dans une 
pièce souterraine qu'il éclairait au moyen de lampes électriques. 

Enfin, pendant l'hiver de 1906, à Paris, dans une petite salle 
mise à ma disposition par M. le professeur Vallerant, dans son labo- 
ratoire à la Sorbonne, je suis arrivé à maintenir une température 
constante à l'aide des dispositifs suivants : j'ai fait poser dans la 
très grande fenêtre de cette chambre un second châssis dont la 
partie supérieure se trouvait en communication avec l'intérieur du 
laboratoire ; la partie inférieure de l'espace entre les deux châssis 
restait ouverte et on y disposait horizontalement un tube branché 
sur le conduit à gaz et qui portait quatre brûleurs fixés verticale- 
ment et munis de régulateurs et de cheminées coniques en carton 
d'amiante. 

Le chauffage ordinaire de la salle se faisait à l'eau chaude, avec 
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UD radiateur. Dans un coin éloigné de la salle on disposait, en 
outre, un fourneau à gaz muni d'un régulateur Roux. La chambre 
était protégée contre son rayonnement direct par un haut écran 
de boiè. 

A huit ou neuf heures du matin, je chauffais la salle jusqu'à la 
température voulue au moyen du radiateur du chauffage à Teau ; 
vers midi, on fermait le radiateur. Pour entretenir ensuite la cons- 
tance de la température, on avait recours au fourneau à gaz. Pen- 
dant des froids intenses, par ex. — 10^, on allumait les brûleurs 
disposés dans l'espace entre les parois de la double fenêtre. 

Cette salle communiquait avec une antichambre par un corridor 
assez long, la portée d'entrée de ce dernier était tapissée par du 
feutre et munie d'un ressort puissant. En outre, la porte de cooi- 
munication de la salle avec le corridor était pourvue d'un tambour 
et tapissée elle aussi de feutre. 

Dans le corridor était placé en outre un petit fourneau à gaz que 
j'allumais d'ailleurs très rarement. 

Grâce à tous ces dispositifs, je parvenais à établir et maintenir 
dans la salle où je travaillais pendant plusieurs heures une tempé- 
rature très constante. 

Les dimensions de la salle de travail étaient les suivantes : elle 
était longue et large de 6 mètres et haute de 7 mètres. 

Pour contrôler la constance de la température dans la labora- 
toire, il est nécessaire d'y établir un thermomètre enregistreur 
indiquant les dixièmes de degré. Il est utile d'y placer également 
un hygromètre à cheveu. 

W. LOUOUININE. 
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CHAPITRE VI 
La correction pour le rayonnement. 



Dans aucune détermination thermique effecluée à l'aide du calo- 
rimètre ordinaire, quelle que soit d'ailleurs la vitesse de la réaction 
qui se produit, on n'observe une transmission instantanée de la 
chaleur au liquide calorimétrique. Cette transmission demande 
toujours un intervalle de temps, pendant lequel il se fait, généra- 
lement, un échange de chaleur entre le calorimètre et le milieu 
extérieur. Grâce à cette circonstance, le calcul de toute détermi- 
nation calorimétrique est nécessairement accompagné d'une déter- 
mination de la grandeur de la correction due à cet échange* 

Comme toutes les grandeurs correctives, cette correction 
représente un facteur diminuant le degré d'exactitude des 
mesures calorimétriques. Pour cette raison, les premiers expéri- 
mentateurs dans ce domaine ont employé beaucoup d'efibrts pour 
supprimer ce rayonnement et, pour y arriver, ils ont essayé d'uti- 
liser des enveloppes constituées de substances athermanes, entou- 
rant directement le calorimètre. Ainsi Favre et Silbermann entou- 
raient le calorimètre avec de l'édredon. Et, actuellement, les 
commençants proposent souvent l'emploi d'enveloppes analogues. 
Cependant toutes les enceintes de ce genre doivent être considérées, 
non seulement comme inutiles, mais même nuisibles, et cela pour 
les raisons suivantes : 

1) Il n'existe pas de corps absolument athermane; 

2) Toute enceinte de ce genre possède une certaine chaleur 
spécifique et, comme elle s'échauffe en même temps que le calo- 
rimètre pendant l'expérience, il faut évidemment ajouter sa valeur 
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en eau à celle du reste du système. Mais, mauvaise conductrice 
de la chaleur, elle s'échauffe à une température inférieure à 
celle du liquide et des parties métalliques du système calorimé- 
trique ; il en résulte une erreur dans le calcul définitif de Texpé- 
rience quand on multiplie la capacité calorifique de tout le 
système (y compris cette enceinte) par Télévation de la tempé- 
rature qui s'est produite pendant l'expérience; 

3) Enfin, une pareille enceinte ne permet de répéter les 
mesures calorimétriques qu'assez longtemps après la première 
expérience; car il lui faut un certain temps pour se refroidir 
jusqu'à la température de la salle. 

Pour toutes ces raisons, il est admis actuellement comme règle 
générale de n'entourer le calorimètre directement que d'air et de 
diminuer la grandeur de la correction du rayonnement, sans tenter 
de la faire disparaître complètement, par d'autres voies : en polis- 
sant, par exemple, soigneusement la surface extérieure du vase 
calorimétrique ainsi que la surface intérieure de l'enceinte préser- 
vatrice en appliqué (v. plus haut), en construisant le calorimètre 
en une substance possédant le plus faible pouvoir émissif et, enfin, 
par un choix convenable de la température initiale du liquide 
calorimétrique. 

Jusqu'à présent, on n'a pas trouvé de procédé permettant de 
déterminer directement la perte ou le gain de chaleur subi par 
le calorimètre et dus à l'échange calorifique entre ce dernier et le 
milieu ambiant. Par suite, la seule méthode de déterminer la valeur 
de cet échange consiste à calculer celle-ci en supposant que l'expé- 
rience calorimétrique se fait dans les conditions les plus favorables. 

Ainsi, ce calcul, sous sa forme la plus usitée, demande que 
l'expérience soit exécutée dans les conditions suivantes : 

1) En maintenant constante la température et l'état hygrosco- 
pique de l'air ambiant c'est-à-dire de la salle de travail, et pour cela 
il est nécessaire 

2) de supprimer tous brûleurs à gaz inutiles, rhéostats chauffés 
par un courant électrique, rayons solaires incidents et autres 
sources variables de chaleur; 

3) de ne pas laisser subsister dans le voisinage du calorimètre 
de courants d'air provoqués par des fenêtres ouvertes, par un 



Digitized by 



Google 



— 47 — 

tirage, par des ventilateurs, portes ouvertes, par des personnes, 
qui circulent^ etc. ; 

4) de maintenir constante la surface rayonnante du calorimètre. 

Autrefois, on avait basé les calculs de cette correction sur Thypo- 
thèse que les pertes de chaleur subies par le calorimètre dépendant 
uniquement de l'excès de sa température sur celle du milieu ambiant 
et lui sont directement proportionnelles; mais cette hypothèse ne 
répond pas à la réalité. La discordance entre l'hypothèse et la réalité 
est due principalement au fait que l'eau du calorimètre s'évapore 
plus ou moins, suivant le degré de saturation de l'air de la salle dans 
laquelle les expériences se font ; en présence d'une assez grande sur- 
face d'évaporation, celle-ci peut devenir une source considérable de 
perte de chaleur. L'expérience montre que le calorimètre subit une 
perte de chaleur même lorsque sa température est égale à celle de la 
salle. La température du calorimètre ne demeure constante que 
lorsqu'elle est considérablement plus basse que celle du laboratoire; 
mais comme cette évaporation dépend de différents facteurs variables, 
il s'en suit que le refroidissement du calorimètre n'est pas exacte- 
ment proportionnel à la température. Bref, l'évaporation est un 
élément de perturbation dans les expériences et, pour cette raison, 
le rapport entre la perte de chaleur et les excès de température ne 
peut être exprimé par une formule générale et doit être évaluée 
séparément pour chaque expérience, d'après toute une série de 
données expérimentales, déterminées elles aussi pour chaque expé- 
rience séparément. 

La détermination exacte de la quantité de chaleur perdue par le 
calorimètre pendant la durée de l'expérience doit donc consister 
à trouver, par voie expérimentale, toutes les pertes de chaleur cor- 
respondant aux divers moments de l'expérience. Dans ce but, il 
eût fallu exposer le calorimètre, après avoir terminé l'expérience 
calorimétrique, aux températures qu'il a eues aux divers moments 
de l'expérience et observer, à des intervalles de temps égaux, les 
pertes de chaleur correspondantes ; construire à l'aide des données 
ainsi obtenues une courbe dont les ordonnées eussent représenté 
les pertes de chaleur subies par le calorimètre, pendant la durée de 
l'expérience, dans des intervalles de temps égaux. La somme de 
ces ordonnées eût donné la perte totale de chaleur subie par le 
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calorimètre pendant l'expérience. C'est, en effet, ce procédé qui a 
été mis à la base de la méthode — décrite plus loin — de déter- 
mination de la perte de chaleur, donnée d'abord par Regnault et, 
plus tard, par Berthelot. 

La méthode de détermination de la correction du refroidissement 
employée par Regnault a été exposée par lui dans un cours qu'il 
a professé au Collège de France, en 1862, et qui est restée long- 
temps inédite jusqu'à ce que l'un de ses élèves, Pfaundler, l'eût 
publiée dans les i4nna/es de Poggendorf (P. A. 129, p. H4). Cette 
méthode se distingue par sa grande simplicité et correspond par- 
faitement à la méthode idéale que nous venons d'indiquer. 

Le cas le plus général de la détermination de la correction pour 
le refroidissement est celui quand on calcule cette valeur par 
rapport à un système se modifiant pendant lexpérience, comme 
cela a lieu p. ex. lors des déterminations des chaleurs spécifiques par 
la méthode des mélanges ou bien encore, des chaleurs de neutra- 
lisation. En effet, dans ces cas, les systèmes qui reçoivent ou perdent 
de la chaleur ne sont pas les mêmes avant et après l'expérience, car 
la chaleur spécifique moyenne du système change par suite de 
l'introduction dans le calorimètre du corps à étudier, la surface 
rayonnante change aussi, le niveau du liquide calorimétrique ayant 
monté durant l'expérience. Pour déterminer la correction nécessaire 
dans ce cas, Regnault procédait de la manière suivante : il observait, 
pendant la durée de l'expérience, dans des intervalles de temps égaux, 
les excès de la température du calorimètre sur celle de la salle ; puis, 
après avoir terminé l'expérience, il faisait reprendre au calorimètre, 
avec le corps qui y avait été introduit, la température initiale de 
l'expérience, en substituant, à une partie de l'eau échauffée du 
calorimètre, de l'eau plus froide, ou en refroidissant ce dernier au 
moyen de mélanges réfrigérants. Après avoir établi cette tempéra- 
ture, il déterminait expérimentalement la perte de chaleur qui 
correspondait à l'unité de temps et à l'excès donné de la tempé- 
rature du calorimètre sur celle de la salle ; cette dernière devait 
demeurer constante pendant la durée de ces expériences. Ensuite, 
en rétablissant dans le calorimètre, successivement, les tempé- 
ratures observées aux divers moments de l'expérience proprement 
dite, il déterminait, également par voie d'expériences, les pertes 
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de chaleur correspondant à ces températures. Après avoir ainsi 
déterminé une série de valeurs pour la perte de chaleur par le 
calorimètre, correspondant à l'unité de temps adoptée pendant 
l'expérience, il les portait en ordonnées dans les points de Taxe des 
abscisses figurant les excès de la température du calorimètre sur 
celle de la salle et constatés au cours de Texpérience. La somme de 
toutes les ordonnées de cette courbe, correspondant à des intervalles 
égaux de temps représente la perte totale de chaleur subie par le 
calorimètre pendant toute la durée de Texpérience et, par consé- 
quent, la valeur qu'il faut ajouter à la température du calorimètre 
prise pour la finale. Répétons qu'il ne faut pas prendre pour 
la température finale, la température maximale qu'indique le 
thermomètre du calorimètre. Le moment auquel le corps a cédé 
toute sa chaleur au calorimètre est signalé par une baisse régu- 
lière de la température ; tandis que, jusqu'à ce moment, le thermo- 
mètre baisse irrégulièrement parce que, quoique le calorimètre 
se refroidisse déjà, il reçoit néanmoins encore une certaine quantité 
de chaleur, le processus thermique se poursuivant; mais, à partir 
du moment où il n'y a plus de chaleur cédée au calorimètre le 
refroidissement de ce dernier dépend seulement de l'excès de sa 
température sur celle de la salle et de l'évaporation ; il se produit 
donc d'une manière régulière. 

11 est impossible de faire d'objections à cette méthode de déter- 
mination de la correction pour le refrodissement, car toutes les 
conditions qui accompagnent l'expérience calorimétrique y sont 
prévues. A cette méthode de Regnault on ne peut même pas faire l'ob- 
jection que fait WuUner au procédé plus simplifié du même savant 
(v. plus loin) et qui consiste en ce que dans certaines détermina- 
tions le système échauffé se modifie, ne fut-ce que peu, au cours de 
l'expérience. La correction obtenue par la méthode décrite se déter- 
mine, en effet, dans les mêmes conditions dans lesquelles le calo- 
rimètre a déjà été modifié (c'est-à-dire que le corps échauffé y a été 
introduit, etc.). 

La méthode de Regnault que nous venons de décrire présente un 
seul inconvénient : c'est qu'elle exige un temps assez long pour la 
détermination d'une série de pertes suivant les différents excès de 
la température du calorimètre sur celle de la salle. Pour cette rai- 

4 
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son, Regnault lui-même avait proposé, pour déterminer cette cor- 
rection, un procédé considérablement simplifié et donnant des 
résultats suffisamment exacts lorsque les deux conditions suivantes 
sont réalisées : a) que la valeur en eau du système demeure la 
même avant et après l'expérience ou change très peu (cela a lieu 
lorsque la masse du corps introduit dans le calorimètre est insigni- 
fiante par rapport à la masse de liquide qu'il contient et lorsque, 
par suite, la surface rayannants du calorimètre demeure presque 
constante) ; b) que la température et l'état hygroscopique du labo- 
ratoire ne varient point pendant l'expérience. La première de ces 
conditions peut être complètement ou suffisamment réalisée dans 
beaucoup d'expériences calorimétriques. Quant à la seconde 
condition, elle peut être facilement réalisée pour une détermi- 
nation qui ne dure pas, par exemple, plus de 40 minutes, cet inter- 
valle de temps devant être regardé comme la durée maximale de 
toute expérience effectuée à l'aide du calorimètre ordinaire. 

Une fois ces deux conditions réalisées, la correction due au 
rayonnement peutêtre exprimée par la somme des différentes pertes 
correspondant aux divers moments de la période initiale de l'expé- 
rience. D autre part, on peut admettre que la perte de chaleur t;" 
éprouvée par le calorimètre pendant un intervalle de temps 
quelconque et exprimée en fraction de degré, se compose de deux 
facteurs : 1) de la grandeur w dépendant exclusivement de l'évapo- 
ration et qu'on admet comme constante' pendant l'expérience ; 2) du 
rayonnement proprement dit dont la valeur (d'après la loi de 
Newton) est proportionnelle à la différence entre la température 
moyenne de chaque intervalle et la température ^ du milieu am- 
biant. De sorte que 



Vn 



= ,, + ^[ '"■^1"-' -x) 



OÙ k représente le facteur de proportionnalité. 

D'après cela, la perte de chaleur en chaque intervalle de temps 
s'exprimera comme suit : 

V = w -\- k{Q9 — y). 
En retranchant la dernière équation de la première nous obtenons : 
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Va 



-v = k(- 



tn 'j' tn — i 



-«•) 



OU 



^^^y^Jcf ^n-^-tn-r _ ^ \ 



11 résulte de cette formule que les valeurs de v^» par rapport à 



tn + tn- 



60, sont représentées par une ligne droite. 



En se basant sur ce fait, Regnault s'est servi, pour déterminer 
la valeur t;;, dans chaque cas, du procédé graphique suivant. Il 
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Fig. 4. 

portait sur l'axe des abscisses la grandeur ©o et q^ correspondant 
aux températures moyennes de la période initiale et de la période 
finale; dans les points ainsi obtenus il élevait les ordonnées cor- 
respondant kvetVn = v^ et il en réunissait les sommets par une 
ligne droite mw' . Evidemment , il est facile dans ces conditions de trou- 
ver la valeur de chaque ordonnée séparée, en prenant sur l'axe des 
abscisses le point correspondant à la température moyenne d'un 
intervalle donné de la période principale et en tirant l'ordonnée 
jusqu'à l'intersection avec la ligne mm\ 
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En répétant la même opération pour les températures moyennes 
de tous les intervalles de la période initiale et en faisant la somme 
de toutes les grandeurs de v trouvées ainsi graphiquement, nous 
obtiendrons la valeur de la correction totale du rayonnement. 

Ce procédé graphique a été remplacé par les élèves de Regnault, 
Pfaundler et OussofiF, par une formule très simple. Pour l'obtenir, 
prenons une des ordonnées figurant les pertes de chaleur, l'ordonnée 
m^Pay par exemple. La figure 4 nous donne iw„P;, = m„/?„-f-;?;,P„; 
mais p„P„ = neo =v ou à la vitesse du refroidissement c'est-à-dire 
à la perte de chaleur pendant un intervalle de temps correspondant 
à la température moyenne de la période initiale. 

Des triangles mm' p' et mm^pn ûous avons 

pn mn'.pntn ^ p'm' : p' m 

*i *M tn — i -f- tn û 

pnfn = ^ Oo 

p'm' = v' — V 
p'm =6/1 — 6o 

En introduisant ces valeurs dans l'expression précédente, nous 
obtenons 

et, par suite, la perte de chaleur pendant le même intervalle de 
temps, exprimée par l'ordonnée 

En additionnant toutes les ordonnées correspondant aux pertes 
de chaleur pendant des intervalles de temps égaux de la période 
principale, nous obtiendrons l'expression vi -{-V2 -\- ... -{-v^x où 
n indique le nombre des intervalles de temps de la période prin- 
cipale. Ainsi donc, la perte totale de chaleur sera exprimée par 

2.^ = '«^ + i;:zrëri-2 +-2 +•••+ — 2 — ''V^ 
, v' — v fto + tn . yri" o \ 
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Cette formule représente la perte de chaleur du calorimètre par 
le rayonnement, y compris également le refroidissement résultant 
de l'évaporation pendant une expérience donnée. 

Rappelons encore une fois la signification des lettres qui entrent 
dans cette formule : 

n représente le nombre des intervalles de temps de la période 
principale ; 

t; la perte de chaleur pendant un intervalle de temps de la période 
initiale ; 

60, la température moyenne du calorimètre dans la période 
initiale; 

t?', la perte de chaleur correspondant à un intervalle de temps 
de la période finale de l'expérience; 

6/1, la température moyenne du calorimètre correspondant à la 
période finale; enfin, to et t^, les températures finales des périodes 

initiale et principale de Texpérience; >< == ^1 + <i + ^» -f ... + <n-i, 

la somme des températures correspondant à des intervalles de 
temps égaux, exception faite de la dernière lecture. 

Comme on voit, cette formule ne contient pas les valeurs de la 
température extérieure et de l'état hygroscopique de la salle ; par 
conséquent, il est nécessaire quand on veut déterminer la valeur 
de la correction à l'aide de cette formule, d'avoir soin, comme il a 
déjà été dit, à ce que ces deux facteurs, autant que possible, ne 
varient pas pendant l'expérience. 

Calculons, d'après la formule qui vient d'être donnée, la cor- 
rection due au rayonnement pour une expérience dont voici les 
données: 

18,894 
892 
890 
888 
886 

Période initiale { 884 

882 
880 
878 
876 
U = 18,874 
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19,000 

20,000 

500 

Période principale.. { 850 

870 

876 

\ <„ = 20,874 

20,868 
862 
856 
850 
844 
838 
832 
826 
820 
814 



Dans cette expérience, la température moyenne de la période 
initiale est égale à 18^8»^ + 18-874 _ ^g gg^ _ ^^ 

La vitesse du refroidissement correspondant à cette période est 
égale à 18394-18.874 ^^0,002' = .. 

La température moyenne de la période finale est égale à 
20,874 + 20,814 ^ ^0.844 = 9„. 

La vitesse du refroidissement correspondant à la période finale 



de l'expérience est égale à 20.874 - 20.814 _ ^ ^^g. _ ^, 



^St = 142,! 



,972» 



U-\-tn ^ 18,874 + 20,874 jgg^^ 



La somme des deux derniers nombres est égale à 162,846. 
Comme dans notre exemple n=:8 wBo sera égale à 8X^8*884: 

^5^,072^ 

162,846^ — 151,072^ = 11,774*. 
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Cette diffërence doit être multipliée par v' — »=: 0,004" et divisée 

par e„ — e. = 1 ,960*. Nous aurons ainsi "'^?x5,!^'^^ = 0,024». 

A ce nombre on doit ajouter nv qui, dans notre exemple, est égal 
à 8X0,002<> = 0,016^ 

0,024^ + 0,016* = 0,040* = M 

de sorte que la vraie température finale sera 20,914 et 

tn + M — U = 2,OiO\ 

En 1879, Berthelot a décrit dans son ouvrage, La Mécanique 
chimique, une méthode de détermination de la correction due au 
refroidissement très analogue à la première méthode générale de 
Regnault. 

Pour déterminer la correction due au refroidissement par la mé- 
thode de Berthelot on divise également l'expérience en trois périodes : 
1) on observe la marche du thermomètre pendant 5 ou 10 minutes 
avant l'introduction dans le calorimètre de la source de chaleur en 
faisant les lectures thermométriques au commencement de chaque 
intervalle de temps ; 2) après cela on observe le thermomètre au 
cours de l'expérience proprement dite, à des intervalles de temps 
également égaux; 3) enfin, on suit la marche du thermomètre 
pendant 10 intervalles ou même plus après l'expérience. Après 
avoir terminé l'expérience, on enlève du calorimètre un certain 
volume d'eau qu'on remplace par un même volume d'eau plus 
froide dont la température est choisie de telle manière que la tem- 
pérature de toute la masse d'eau du calorimètre s'élève seulement 
de 2 degrés au-dessus de la température initiale, si lors de l'expé- 
rience l'excès de la température finale sur la température initiale 
a été égale à 3^, et l'on observe de nouveau la marche du thermo- 
mètre pendant dix intervalles de temps. On répète la même opé- 
ration, en amenant le calorimètre à une température qui dépasse 
seulement de 1 degré la température initiale et en faisant la lecture 
du thermomètre pendant 10 intervalles de temps. De cette même 
manière, on détermine les quantités de chaleur perdues par le 
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calorimètre pendant l'unité de temps quand les excès de sa tem- 
pérature sur la température initiale sont de 3, 2, et 1 degrés 
et Ton obtient ainsi toutes les données indispensables pour la cons- 
truction d'une courbe représentant ces pertes. Dans ce but, on 
porte sur l'axe des abscisses les excès de la température du calo- 
rimètre sur la température initiale, on prend, pour les ordonnées 
correspondantes, les pertes de chaleur déterminées, par le procédé 
ci-dessus décrit, pour ces divers excès ; la somme de toutes les 
ordonnées de l'aire to t M^ t^ (fig. 5) correspondant à des inter- 




tnf3^ 



Fig. 6. 



valles de temps égaux, représente la perte totale de chaleur 
éprouvée par le calorimètre pendant l'expérience. 

Ce procédé empirique de détermination de la perte de chaleur 
peut être appliqué à tous les cas, quelle que soit la durée de l'expé- 
rience, à condition, toutefois, que la température et l'état hygros- 
copique du milieu extérieur demeurent invariables, A titre de con- 
trôle, après avoir déterminé la première série de calcul des pertes 
de chaleur, on répète les mesures dans l'ordre inverse en déter- 
minant d'abord les pertes de chaleur en présence des plus faibles 
excès de température pour remonter aux plus grands, ce à quoi 
on arrive en remplaçant successivement une partie de l'eau du 
calorimètre par de l'eau plus chaude. 

Théoriquement, la méthode de Berthelot, que nous venons de 
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décrire, est évidemment irréprochable, mais elle demande beaucoup 
de temps pendant lequel il est difficile de maintenir constante la 
température et invariable Tétat hygroscopique de la salle de travail. 
Vu cet inconvénient dans la détermination de la correction par cette 
méthode, il était intéressant de comparer entre elles les valeurs 
de cette correction obtenues, d'une part, par le procédé simplifié 
de Regnault et exprimé per la formule de Pfaundler-Oussofif et par 
le procédé Berthelot- Une comparaison de ce genre a été faite par 
l'un de nous relativement à des expériences de longue durée pour 
lesquelles la valeur de la correction était assez grande et, par 
conséquent où Ton pouvait s'attendre à ce que l'influence de ces 
différentes méthodes d'obtenir les corrections se manifesterait 
d'une manière très nette. Les expériences en question ont été 
effectuées en vue de déterminer la chaleur de combustion de 
corps organiques dans un courant d'oxygène, sous la pression 
atmosphérique. 

Ainsi, dans le calcul des expériences faites avec le butirone, la 
correction, calculée d'après la méthode simplifiée de Regnault, a 
élé trouvée égale à 0,136, tandis qu'elle a été trouvée égale à 
0,134 d'après la méthode de Berthelot, l'élévation de la tempé- 
rature du calorimètre étant 2,564^. 

Lors de la détermination de la chaleur de combustion de 
l'œnanthol on a trouvé les nombres suivants, pour la valeur de 
correction due au refroidissement : 0,202 calculée d'après la 
méthode simplifiée de Regnault et 0,198 d'après celle de Berthelot, 
en présence d'une élévation de température du calorimètre égale 
à 3,902^ 

Comme on voit par ces données, les valeurs de la correction due 
au refroidissement, calculées par les deux procédés, sont très voi- 
sines entre elles, même pour des expériences qui durent de 12 à 
15 minutes. Dans des expériences moins longues, les différences 
doivent être encore plus faibles, de sorte qu'on peut les négliger, 
et pour cette raison nous croyons pouvoir calculer la correction 
due au refroidissement avec une précision suffisante, au moyen 
de la méthode simplifiée de Regnault exprimé par la formule 
Pfaundler-Oussoff. 

Examinons maintenant quelques particularités de la formule de 
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correction due au rayonnement ainsi que les rapports entre sa valeur 
et les conditions de Texpérience calorimétrique. 

Comme il a été dit plus haut, il n'est pas nécessaire de hâter le 
commencement de la période finale, car du fait de reléguer la fin 
de la période principale vers la période finale il ne doit résulter, 
théoriquement, aucun changement dans la valeur corrigée de l'élé- 
vation de la température. En effet, la formule de correction ne 
représentant pas autre chose que la somme des pertes qu'éprouve 
le calorimètre pendant les divers moments de la période principale, 
il est évident que si Ton pousse la période principale vers la période 
finale, on diminuera t^ et, par conséquent, t^ — t^ d'autant qu'on 
augmentera la correction A^ 

Pour nous convaincre qu'il en est vraiment ainsi nous n avons 
qu'à examiner les données expérimentales citées pages 5S et 65. 
Admettons n=lO; nous aurons <„ = 20,862; t^, sera comme 
avant, égale à 18,874 et ^^ — <,= 1,988, au lieu de 2,000. Le calcul 
nous donne dans ce cas pour la correction M le nombre 0,051 au 
lieu de 0,040 obtenu précédemment et nous aurons 

1,988 + 0,051 = 2,039, 

nombre presque identique à celui trouvé primitivement. 

11 se présente en calorimétrie des cas très fréquents dans lesquels 
le calorimètre subit pendant la période initiale de la part du 
milieu extérieur, non pas un refroidissement, mais un échauflfe- 
ment, tandis que pendant la période finale, par suite de l'élévation 
de température qui s'était produite, le caloriniètre se refroidit; la 
correction est calculée, comme précédemment avec cette diffé- 
rence que dans ce cas on prend la valeur de v avec le signe 
négatif. 

La grandeur t;' — ( — ' v) sera maintenant égale à t)' -f- ^ et la 
grandeur nv entrera dans la formule avec le signe — , le second 
membre restera toujours positif; d'autre part la valeur totale de M 
peut être négative aussi bien que positive suivant la valeur absolue 
de V et la grandeur du second composant de la formule. On verra 
facilement par là que v étant négatif, la grandeur totale de la 
correction en est diminuée. 
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Ainsi la valeur négative de v apparaît comme très utile, car grâce 
à elle la grandeur absolue de la correction diminue. Pour arriver 
à donner à v une valeur négative, on peut procéder de la manière 
suivante : on refroidit légèrement le liquide calorimétrique, on le 
pèse ensuite et le verse dans le calorimètre. Ce refroidissement 
doit, cependant, être prévu de telle sorte que la valeur négative 
de V ne soit par trop grande. 

Si la sécheresse moyenne de la salle de travail est de 40 ^/o à 
60 ^/o, un refroidissement du liquide calorimétrique de 1 à 
1,5 degré au-dessous de la température de la salle sera suffisant 
pour arriver à ce but. 

Une pareille diminution de la grandeur absolue de M doit être 
toujours reconnue comme désirable, parce que quoiqu'il en soit, la 
formule de Pfaundler-Ousoff n'est qu'une expression approximative 
de la réalité. 

La diminution de la correction produite par la valeur négative 
de V nous conduit très naturellement à l'idée de chercher les 
conditions dans lesquelles la correction deviendrait nulle, ou d'une 
manière générale, prendrait une valeur minimale. 

Rumpford a exprimé l'idée que cette correction peut être consi- 
dérée comme nulle pour toute expérience si l'on refroidit le liquide 
calorimétrique d'un nombre de degrés égal à la moitié de l'éléva- 
tion pouvant se produire lors de l'expérience; ainsi il faudrait 
refroidir le liquide calorimétrique de un degré, par exemple quand 
l'élévation attendue serait égale à 2^. Il suppose que, dans ces 
conditions le calorimètre, pendant l'intervalle de temps où la tempé- 
rature est inférieure à celle de la salle, reçoit du milieu ambiant 
autant de chaleur qu'il en perd pendant le second intervalle lorsque 
sa température est devenue supérieure à celle du milieu. 

Cette assertion doit cependant être considérée comme absolument 
non fondée, étant donné que le temps employé pour l'élévation de 
la température pendant l'expérience n'est en général pas égale 
pour une même variation de température, mais dépend des parti- 
cularités de la réaction thermique et n'est presque jamais régulière 
(v. l'exemple cité plus haut); en admettant, par conséquent, les 
conditions indiquées par Rumpford, le temps écoulé pendant le 
premier intervalle de temps ne sera jamais égal au temps correspon- 
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dant au second intervalle, et la correction, dans ces conditions, 
ne deviendra jamais nulle. 

11 suit de là que la correction due au rayonnement ne peut aucune- 
ment être négligée et que dans aucune expérience elle ne peut être 
regardé comme égale à zéro. On peut la diminuer artificiellement 
comme il a été indiqué plus haut, en refroidissant le liquide calori- 
métrique à tine température inférieure à celle de la salle. Pour la 
plupart des cas, comme nous Tavons indiqué, un refroidissement 
de 1 — 1,5 degré est parfaitement suffisant pour cela. Un peu 
d'habitude et les premières expériences indiqueront une valeur 
plus précise pour déterminer le degré de ce refroidissement. 

Nous avons examiné jusqu'à présent les cas dans lesquels v et 
t?' sont positif tous les deux ou bien l'un d'eux t; est négatif. Mais 
il se présente des cas dans lesquels ces deux grandeurs sont toutes 
les deux négatives, ou v est positif tandis que t;' est négatif. Le 
calcul de la correction se fait dans ce cas d'après la même formule 
de Pfaundler-OussofiF, en changeant les signes de v et t?'. 

Le cas de v positif accompagné de v' négatif a lieu dans l'étude 
des effets thermiques qui provoquent un refroidissement du calori- 
mètre, comme cela a lieu par exemple lors de la dissolution de la 
plupart des sels dans l'eau. La correction peut être dans ce cas 
exprimée par un nombre négatif; la variation observée de la 
température du calorimètre étant elle-même négative, elle doit 
évidemment être dans ce cas ajoutée à cette dernière. 

Le cas dans lequel v et v' sont tous deux négatifs se rencontre 
dans les expériences calorimétriques pendant lesquels des sources 
constantes de chaleur se trouvent placées au-dessus du calori- 
mètre, ce qui a lieu par exemple lors des déterminations des 
chaleurs latentes de vaporisation, etc. Dans la plupart de ces expé- 
riences, la correction est négative et doit être retranchée du 
nombre exprimant l'élévation de la température du calorimètre. 

11 convient dans ces cas de garantir le calorimètre avec des cou- 
vercles ou tout autre dispositif pour le soustraire autant que 
possible à l'action de ces sources de chaleur. 

On ne peut conseiller de fermer le calorimètre, en dehors de ces 
cas, par un couvercle (excepté dans les cas pour lesquels cette 
fermeture peut être faite hermétiquement comme cela avait lieu 
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dans les expériences de Griffits) ; car de cette manière on n'arrive 
pas à supprimer complètement l'évaporisation de Teau du calori- 
mètre; mais on en trouble la régularité ce qui produit une marche 
irrégulière du thermomètre pendant la période initiale. Il y a 
cependant des cas dans lesquels cette fermeture est utile vu les 
particularités de l'expérience, lorsque par exemple le calorimètre 
est rempli d'un liquide facilement volatile ou d'une solution 
aqueuse de substances volatiles, comme l'ammoniaque et d'autres. 
Dans ces cas, des couvercles en ébonite ou en bois, même lorsqu'ils 
sont munis d'ouvertures, atténuent considérablement l'évaporation 
et la grandeur de v qui en dépend. 

Il nous reste à examiner la relation entre la grandeur de la 
correction due au refroidissement et la valeur de l'élévation de 
température. 

Une expérience calorimétrique ordinaire est considérée comme 
parfaitement bonne quand la valeur de la correction ne s'élève pas 
de plus de 3 7o par rapport à l'élévation totale de la température. 
Cette condition ne se réalise cependant pas dans les déterminations 
pendant lesquelles le calorimètre éprouve un échaufifement consi- 
dérable par l'action de parties de l'appareil échauffées à une tem- 
pérature constante, et dans ces cas la valeur de la correction est 
nécessairement plus forte, atteignant 5-6 % et davantage. Du reste, 
la précision obtenue dans les expériences de ce genre est toujours 
un peu moindre que celle qui ne nécessite pas l'emploi de parties 
de l'appareil fortement chauffées. La plus grande valeur de la cor- 
rection qu'on puisse admettre dans les expériences ordinaires ne 
doit pas dépasser 5 ^o de l'élévation de température observée. 

La valeur de ce rapport dépend, en dehors des conditions spé- 
ciales de chaque expérience, principalement des dimensions du 
calorimètre. Lorsqu'on emploie des calorimètres de 150 à 200 cm^> 
la correction est toujours relativement grande, et pour cette raison 
on tâche d'en éviter l'emploi. 

Des calorimètres d'une capacité de 500-2000 cm^ peuvent être 
considérés comme ayant des dimensions les plus avantageuses. 

Le nombre n des intervalles de la période principale qui a lui 
aussi une influence sur la valeur de la correction, se présente 
comme une particularité caractéristique de la réaction thermique 
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et ne peut être diminué artificiellement. Beaucoup de réactions 
thermiques ne peuvent être pas effectuées à Taide du calorimètre 
ordinaire, uniquement parce que Texpérience qu'elles nécessitent 
dure trop longtemps. 

La plus petite valeur de n des intervalles (1 à 2) s'observe dans les 
expériences dans lesquelles le liquide calorimétrique sert de milieu 
à la réaction thermique comme, cela à lieu par exemple, dans les 
déterminations des chaleurs de neutralisation ou lorsqu'on intro- 
duit dans le calorimètre un corps échauffé possédant une grande 
conductibilité. En général n est plus grand que 2. 

Des expériences avec 10 intervalles d'une demi-minute chacun, 
peuvent être considérées comme s 'écoulant dans de très bonnes 
conditions. En prenant certaines précautions (en fermant les 
portes, en isolant avec des écrans la table sur laquelle se trouve 
le calorimètre, etc.), on peut exécuter des expériences ayant une 
durée de 30 et même 40 demi-minutes, et étant encore suffisam- 
ment précises. Les expériences avec un plus grand nombre d'inter- 
valles sont à éviter, car la précision qu'elles donnent n'est plus 
suffisante. 

La grandeur de la correction et le rapport entre sa valeur pro- 
bable et l'élévation de température attendue, jouent un rôle impor- 
tant dans la détermination de la capacité à donner au calorimètre 
nécessaire pour des recherches de ce genre. Tout d'abord, il faut 
se rappeler que l'élévation de la température du calorimètre ne doit 
jamais dépasser 5^, car dans ces limites seulement la loi de Newton 
qui sert de base pour le calcul des pertes de chaleur pendant les 
divers intervalles de la période principale est valable. D'autre part, 
une élévation de température de 0,25^ doit être considérée comme 
la limite inférieure de l'élévation de température admissible, tout 
au moins quand on se sert des thermomètres à mercure qui per- 
mettent une précision de lecture ne dépassant pas 0,002^, 

Avant de terminer cette étude de la formule de la correction 
pour le rayonnement, nous devons indiquer quelques cas pour 
lesquels cette formule, sous la forme que nous venons de faire 
connaître, est peu précise. Cela a lieu toutes les fois quand le 
niveau du liquide dans le calorimètre change considérablement à 
la suite de l'introduction, par exemple, d'un corps échauffé de 
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grandes dimensions ou d'une grande quantité de la substance réa- 
gissante. Pour ces cas Wullner propose (Lehrbuch der Physik., II, 
p. 44) la formule suivante : 

OÙ Oo signifie la grandeur de la surface rayonnante correspondant 
à la période initiale, la grandeur de la même surface après Texpé- 
rience. Cette formule est basée sur l'hypothèse que les valeurs t; et 
I?' dépendent uniquement du rayonnement et que toutes autres 
conditions étant égales, elles varient proportionnellement à la 
surface rayonnante du calorimètre. La première de ces suppositions 
n'est pas absolument fondée car comme nous l'avons indiqué les 
valeurs t; et v^ dépendent non seulement du rayonnement, mais 
aussi de la grandeur de l'évaporation du liquide du calorimètre. 

W. LOUGUININE, 
A. SCHUKAREW. 
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CHAPITRE VII 



Les chambres calorimétriques et leurs emplois. 



On appelle chambres calorimétriques les vases qu'on introduit 
dans le liquide calorimétrique et dans lesquels se produisent les 
réactions thermiques. Comme nous l'avons indiqué, les réactions se 
produisant directement au milieu du liquide calorimétrique sont 
relativement rares; au nombre de celles-ci doivent être citées les 
réactions de neutralisation et de dissolution sans dégagement de 
gaz, et les réactions de dilutions. Ces réactions présentent toujours 
certaines particularités et seront, pour cette raison, étudiées 
séparément. 

Parmi les chambres calorimétriques on distingue trois types 
différents : 1) Les chambres spécialement destinées aux détermi- 
nation des chaleurs de combustion des corps dans l'oxigène 
comprimé. Ce sont les bombes calorimétriques, dont la plus 
ancienne a été créée par Berthelot et porte son nom. 

Dans le second type entrent les chambres destinées à des 
réactions entre gaz, ainsi que celles qui servent pour la combustion 
de substances dans un courant d'oxygène sous la pression atmo- 
sphérique. Enfin, le troisième est représenté par la chambre 
destinée à diverses réactions; elle a été également créée par 
Berthelot et nommée par lui laboratoire thermochimique. 

Les deux premiers types de chambres ont été étudiés et décrits 
par l'un de nous dans un ouvrage spécial^; nous nous conten- 

> W. Louguinine, Description des diverses méthodes de détermination des chaleurs de 
combustion. [En Allemand]. Berlin. 
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— es- 
terons ici de parler du laboratoire thermochimique, d'autant plus 
qu'il est d'un emploi très répandu. 

Un appareil de ce type se compose (v. tabl. I) de la chambre A 
proprement dite, dans laquelle se fait la réaction thermochimique 
étudiée; d'un serpentin servant au refroidissement des vapeurs et 
produits gazeux, s il s'en forme, et d'un petit réservoir. Une 
capacité de 60 à 80 cm^ de la chambre suffit dans la plupart 
des recherches pour lesquelles l'appareil est destiné. Pour 
la condensation des vapeurs et produits gazeux résultant des 
réactions, une longueur totale de 5-7 tours du serpentin est 
complètement suffisante. Ces pièces sont soudées les unes aux 
autres au moyen du platine ou simplement réunies à frottement; 
la soudure à l'or ne serait pas applicable pour les réactions dans 
lesquelles il y a contact de la chambre avec le brome. 

On construit les chambres de ce type en verre ou en platine. Le 
platine est certes préférable au verre, étant donné qu'il transmet 
plus rapidement la chaleur dégagée, à l'eau du calorimètre, qu'il 
n'est pas fragile comme le verre, et supporte mieux des échauffe- 
ments locaux. Pour ces raisons, on n'emploie des chambres en verre 
que faute de mieux. 

La chambre peut être fixée dans le calorimètre ou bien en la 
suspendant par le col au moyen d'un anneau, ou bien, en la 
posant directement sur le fond du calorimètre. Dans ce dernier 
cas il faut éviter qu'elle se trouve en contact immédiat avec 
ce fond; car généralement, c'est la base de la chambre qui 
s'échauffe le plus pendant la réaction. Dans le cas d'un contact 
immédiat entre la base de la chambre et le fond du calorimètre, 
une certaine partie de la surface de ce dernier s'échaufferait plus 
que le reste, et le rayonnement de la partie plus échauffée serait 
différent du rayonnement du reste de la surface. Pour éviter ce 
contact, on munit souvent la chambre, à sa base, de petits pieds. 

La forme la plus employée de chambres calorimétriques est 
représentée dans le tableau I et figure 7. Il faut remarquer cepen- 
dant qu'il est préférable que le contact de la surface du 
récipient A avec le liquide du calorimètre soit aussi grand que 
possible; car, de cette manière, la chaleur dégagée dans la réaction 
se transmet plus rapidement au liquide calorimétrique et la valeur 
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de la correction due au rayonnement se trouve diminuée. On arrive à 
augmenter la surface de contact par divers moyens : on peut 
donner à la chambre la forme représentée page 103 (fig. 10) ; on peut 
lui donner également la forme d'une série de plateaux superposés. 
Mais ces formes ne sont pas toutes généralement applicables. 
Ainsi les chambres en forme de plateaux superposés ne peuvent 
être employées que pour la détermination de la 
chaleur de condensation des vapeurs. 

Nous croyons utile d'indiquer une forme de 
chambre qui a l'avantage de présenter une surface 
de contact considérable avec le liquide calorimé- 
trique, d'être d'une construction très simple et 
pouvoir être fabriquée avec du verre. C'est une 
chambre munie d'un canal central ouvert à ses 
extrémités. La figure 6 en donne l'aspect général. 
Elle a été construite par nous dans le but de 
déterminer la chaleur de solidification de liquides 
refroidis audessous de leur point de congélation ; 
à cette fin, elle est pourvue de deux goudots B et C 
dans l'un desquels on introduit le thermomètre. 
Pour que l'eau du calorimètre remplissant le canal 
central d'une telle chambre puisse se mélanger 
facilement avec le reste de sa masse, il est utile 
d'introduire dans ce canal un agitateur auxiliaire. 
Afin d'obtenir une transmission rapide au liquide 
calorimétrique de la chaleur dégagée dans la sub- 
stance remplissant les chambres, il est quelquefois avantageux pour 
activer la trans mission de la chaleur dégagée d'introduire dans les 
chambres un agitateur en platine consistant en une petite hélice fixée 
sur une tige de platine qui est terminée par un bout d'os, d'ivoire 
ou d'ébonite (v. fig. 7), ce dernier permettant de faire mar- 
cher l'agitateur à la main. Cependant la chaleur dégagée dans 
une réaction donnée est totalement transmise au liquide calori- 
métrique, même quand on n'emploie pas d'agitateur. La plupart 
des savants qui font autorité en calorimétrie, comme par exemple 
Regnault et d'autres, n'ont jamais introduit d'agitateur dans les 
chambres dont ils se servaient pour leurs recherches. Ils admet- 




Fig. 6. 
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talent avec raison que la variation régulière de la température du 
calorimètre au cours de la période finale de l'expérience était une 
preuve suffisante de ce que toute la chaleur dégagée dans la 
réaction avait été cédée au liquide calorimétrique, et que, par 
conséquent, à partir de ce moment la température du liquide dans 
la chambre était devenue égale à celle du calorimètre. Les 
recherches entreprises par l'un de nous et décrites plus loin, 
confirment ce point de vue. L'agitateur n'est utile qu'en ce qu'il 
diminue le temps de la transmission de la chaleur. 

Passons maintenant à la description des diverses modes d'emploi 
des chambres, modes qui varient considérablement d'une réaction 
à l'autre. Afin de faciliter la tâche à ceux qui désireraient étudier 
quelques unes de ces réactions, nous diviserons notre description 
en deux sections dont la première comprendra les réactions 
auxquelles ne participe qu'un seul corps, tandis que dans la 
seconde seront réunies les réactions se produisant entre deux ou 
plusieurs corps. D'autre part, nous classerons dans chaque section 
les réactions d'après l'état physique des corps réagissants c'est-à- 
dire suivant qu'ils sont solides, liquides ou gazeux. 

Un seul corps participe à la réaction. 

1 . Le corps est solide et reste solide après la réaction. Exemple : La 
transformation de substances allotropiques. 

Les réactions de ce genre ne peuvent pas être étudiées à l'aide 
des chambres ordinaires, vu la mauvaise conductibilité de la 
plupart des corps solides mis en jeu. On pourrait peut être se servir 
dans des cas analogues de la chambre à canal central indiquée plus 
haut, surtout si l'on réduisait l'épaisseur de l'espace annulaire. 

2. Le corps réagissant est liquide. 

a. Le produit de la réaction est solide. Exemple : la solidi- 
fication des liquides en surfusion, la cristalisation des solutions 
sursaturées, etc. 

Il est préférable d'employer dans ces cas également la chambre 
annulaire, et d'introduire dans l'espace annulaire de la chambre 
un thermomètre pour s'assurer que toute la chaleur dégagée dans 
la réaction a été cédée au liquide calorimétrique et que le corps 
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solide, produit de la réaction, a réellement pris la température du 
calorimètre et que cette égalisation des températures s*est faite dans 
un temps pas trop long. Il y a également avantage dans ces cas à ce 
que l'épaisseur de l'espace annulaire soit aussi faible que possible. 
Si l'on a affaire à un liquide en surfusion, il est nécessaire de l'in- 
troduire préalablement dans la chambre et plonger cette dernière 
dans l'eau du calorimètre au moins une demi heure avant l'expé- 
rience, pour qu'elle ait le temps de prendre la température du 
calorimètre. On amorce la réaction en faisant tomber dans la 
chambre un petit cristal de la substance qu'on étudie. En pro- 
cédant de la sorte, nous avons réussi à déterminer la chaleur de 
cristalisation de la benzo-phénone, refroidie au-dessous de sa tem- 
pérature de cristallisation. 

Il faut remarquer que nous n'avons pu réaliser de surfusion 
que dans des chambres de verre, nous n'y sommes jamais arrivés 
en employant des chambres en métal, encore, était-il nécessaire 
i]ue la température de fusion du corps ne s'élevât pas à plus de 
Î20-30 degrés au-dessus de celle du calorimètre. 

b. Le corps réagissant est liquide, le produit de la réaction l'est 
également. Exemple : La polimérisalion des aldéhydes. 

Dans ce cas on peut employer la chambre ordinaire, sans serpen- 
tin. Le liquide, pur ou en solution, doit être introduit dans la 
chambre avant l'expérience. Il est nécessaire de donner au liquide 
le temps de prendre la température du calorimètre avant de 
provoquer la réaction. 

L'orifice de la chambre doit être fermé à l'aide d'un bouchon et 
il est utile d'introduire un agitateur. La réaction — une poliméri- 
salion d'aldéhyde dans notre exemple — est provoquée en ajoutant 
au liquide versé dans la chambre une goutte d'acide sulfurique ou 
d'une solution de Zn CI2, ce qui peut être effectué en entrouvrant 
l'orifice de la chambre (le bouchon doit être muni dans ce but d'un 
bout de baguette de verre) et en le refermant immédiatement. Il 
ne faut, en général, pas laisser ouvert le goulot de la chambre, 
surtout pendant la réaction; car il pourrait se produire une petite 
perte de chaleur par rayonnement du liquide échauffé dans la 
chambre. 

c. Réactions auxquelles participent un ou plmieurs gaz. Comme 
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toutes les réactions produites avec des gaz, elles demandeni, 
comme il a été dit plus haut, des chambres spéciales dont on 
trouvera la description dans les mémoires de Berthelot. 

LfCS réactions auxquelles participent deux corps. 

1) L'un de ces corps est solide. Pour effectuer la réaction on n*a 
généralement besoin que 2-3 grammes du corps solide, et la cha- 
leur introduite dans le système par cette petite quantité de subs- 
tance est tout à fait négligeable. L'autre corps réagissant est liquide. 
On peut distinguer ici deux cas : 

a) La réaction n'est pas accompagnée de dégagement de gaz. 
Exemple : les dissolutions de certains corps accompagnées d'un 
développement d'une grande quantité de chaleur. 

Il y a intérêt à introduire dans ce cas le dissolvant dans la 
chambre et à placer près du calorimètre dans une petite éprouvette 
les corps à dissoudre. On produit la réaction en ouvrant Torifice de la 
chambre et en y introduisant le contenu de Téprouvette. On peut 
également enfermer le corps à dissoudre dans une ampoule de 
verre scellée qu'on introduit préalablement dans le liquide de la 
chambre; Tampoule est soufflée à l'extrémité d'un tube de verre, 
dont l'extrémité opposée est scellée. Pour produire la réaction, on 
frappe avec un petit maillet en bois cette extrémité; l'ampoule 
s'écrase contre le fond de la chambre, et son contenu est mis 
ainsi en contact avec le dissolvant. 

Nous devons remarquer cependant que l'emploi d'ampoule pour 
ces cas ne donne pas toujours des résultats satisfaisants. Cela pro- 
vient de ce que lors de l'écrasement de l'ampoule quelques 
parcelles du corps solide pénétrent dans les parties supérieures du 
tube à l'extrémité duquel se trouve l'ampoule. L'autre bout de ce 
tube étant fermé, le dissolvant s'y introduit difficilement à cause 
de l'air remplissant le tube, de sorte qu'une partie du corps solide 
peut rester non dissoute. Pour cette raison nous ne pouvons pas 
conseiller d'enfermer dans des ampoules le corps solide à dissoudre. 

Au lieu d'employer l'ampoule, on peut introduire le corps solide 
à dissoudre dans une éprouvette, fermée par un bouchon en 
caoutchouc à travers lequel passe une baguette de verre. L'éprou- 



Digitized by 



Google 



— 70 — 

vette peut être adaptée à Taide d'un bouchon dans le col de la 
chambre de nianière à ce que sa partie inférieure plonge dans le 
liquide de la chambre (v. fig. 8). En disposant ainsi les corps réa- 
gissants, on provoque la réaction en enfonçant la baguette à l'aide 
d'un coup de maillet donné sur son extrémité libre. 

Mais souvent la baguette s'enfonce difficilement à cause du 
frottement contre le caoutchouc du bouchon qu'elle traverse, 
d'autre part, si le corps solide réagissant est mou ou est sous la 

? forme d'une poudre, il adhère au fond de 

l'éprouvette, et il est alors difficile de le per- 
forer. 

Dans tous les cas analogues, il est pres- 
que indispensable de faire tomber le corps 
directement dans la chambre. Nous avons 
déterminé à l'aide de ce dernier procédé 
la chaleur de dissolution de AlBrs (anhydre) 
dans une solution de KBr -|- Br. 

Pour l'étude des réactions se produisant 
entre un corps solide et un liquide, on peut 
également employer le petit appareil repré- 
senté sur la fig. 7 ci-jointe. 

On introduit dans la chambre à travers 
un bouchon l'éprouvette A étiré à son extré- 
mité inférieure. Elle est ouverte à sa partie 
inférieure et dans son intérieur est adapté 
un tube en verre B ouvert à ses deux bouts ; le 
bout inférieur est rôdé à la partie étirée et 
conique de l'éprouvette A. Le tube B est 
traversé par une tige de platine C, munie 
d'une petite hélice également en platine. On 
place dans l'espace annulaire entre les parois 
de l'éprouvette A et du tube J5 le corps destiné à la réaction réduit 
préalablement en poudre. Nous avons étudié à l'aide de ce pro- 
cédé l'action du brome dissous dans le bromure de potassium sur 
les alliages du cuivre et de l'aluminium. 

Dans ce cas l'appareil était disposé de manière à ce que son 
extrémité inférieure ne plongeait pas dans le liquide, pour éviter 
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rinfiltralion de ce dernier dans l'espace annulaire à travers la 
fermeture conique. Pour produire la réaction on soulevait le 
petit tube B et la poudre tombait dans le liquide de la chambre. 
La réaction était activée en remuant le liquide qui la remplissait à 
laide de l'agitateur en platine. 

Lorsque la réaction est presque terminée, on enfonce Téprouvelte 
à travers le bouchon dans le liquide aussi bas que possible pour 
permettre aux petites parcelles du corps qui, lors de louverture 
de Téprouvette ne sont pas tombées dans le liquide de la chambre, 
de participer à la réaction. 

b) La réaction qui se fait entre le corps solide et le liquide donne lieu 
à un dégagement de gaz. Exemples : la dissolution de beaucoup de 
métaux dans les acides, l'action des acides sur les sels de l'acide 
carbonique, etc. 

Dans ces cas, il ne faut pas verser à l'avance dans la chambre 
le liquide réagissant, parce qu'il serait impossible d'y introduire 
le corps solide sans qu'une partie du gaz dégagé pendant la réaction 
ne s'échappât par l'orifice de la chambre, en produisant ainsi une 
perle de chaleur. Etant donné, en outre, la difficulté d'introduire 
le corps solide d'une façon régulière, il est à craindre que le liquide 
de la chambre n'écume, remplisse le petit réservoir et ne s'échappe 
au dehors par le tube adducteur du laboratoire thermochimique 
Cette manière de procéder doit être abandonnée même si le déga- 
gement du gaz se produisait moins rapidement et que la poudre 
réagissante pouvait être introduite dans le liquide de la chambre 
sans ouvrir son orifice. Car au moment ou se produit le contact 
du corps solide avec le liquide, des parcelles du premier montent 
avec l'écume qui se produit et s'attachent aux parties supérieures 
des parois de la chambre. Plus tard le liquide, ayant cessé d'écu- 
mer, son niveau baissant dans la chambre, ces parcelles saturant 
les gouttes de Hquide qui les entourent, resteront en dehors de 
l'action de la masse du liquide, et la réaction ne sera qu'incom- 
plètement produite. 11 est évident que l'agitateur ne peut remédier 
à cet inconvénient. 

Nous devons, pour ces motifs, conseiller de procéder dans ces 
cas d'une manière inverse, c est-à-dire de placer le corps solide, 
réduit en poudre ou en morceau, dans lachambreetd y verser ensuite 
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le liquide. Ce procédé a l'avantage de permettre aux petites par- 
celles du corps, qui montent et adhèrent aux parois de la 
chambre, lorsque les premières portions du liquide sont introdui- 
tes, d'être délayées par les portions qui sont introduites après et 
de ne pas échapper à la réaction. Ce procédé permet aussi de 
régler la vitesse de l'action du liquide sur le corps solide et 
d'éviter le rejaillissement d'une portion du liquide en dehors de 
la chambre, ce qui arrive souvent lors de réactions très vives. En 
opérant à l'aide de ce procédé, on doit employer beaucoup de 
liquide en plus de la quantité théoriquement nécessaire, pour 
éviter un trop grand ralentissement de la réaction résultant de la 
saturation partielle du dissolvant. 

Nous avons employé ce procédé pour déterminer la chaleur 
de dissolution des alliages de Zn et Al dans l'acide chlorhydrique 
aqueux. Les détails du procédé sont faciles à comprendre à l'ins- 
pection du tableau I. On adapte dans le goulot de la chambre en 
platine contenant une quantité pesée de la poudre de l'alliage à 
étudier, un cylindre de verre DD, fermé en bas par un robinet; 
le cylindre contient une solution d'acide chlorhydrique. On doit 
tenir compte de la température de cette solution dans le calcul 
de la chaleur de la réaction; car si cette solution a une tempé- 
rature supérieure à la température finale de l'expérience, elle 
augmente la chaleur de la réaction d'une certaine quantité de 
chaleur ou la diminue dans le cas contraire. Pour tenir compte de 
ce fait, nous plaçons dans le liquide du cylindre un petit thermo- 
mètre dont le degré est divisé en cinquième et un petit agita- 
teur en verre. Nous déterminons également à l'avance la chaleur spé- 
cifique de la solution d'acide chlorhydrique employée. Avant le début 
de la période principale, c'est-à-dire avant l'ouverture du robinet ser- 
vant à l'écoulementdu liquide, on brasseàplusieurs reprises lasolution 
contenue dans le cylindre. Puis, on ouvre avec précaution le robinet 
de manière à ce que tout le liquide (50 cm^) contenu dans le cylin- 
dre s'écoule en cinq intervalles de temps, autrement dit : en 
2,5 minutes. Pendant toute la durée de l'écoulement du liquide on 
en prend la température correspondant à chacun de ces inter- 
valles. On admet que la moyenne de toutes ces lectures, qui sont 
en général très voisines entre elles, représente la température du 
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liquide introduit dans la chambre. La différence entre celle-ci et 
la température maximale (non corrigée) à laquelle monte réel- 
lement le thermomètre du calorimètre multipliée par la chaleur 
spécifique et le poids du liquide introduit (le poids du liquide 
écoulé doit être déterminé par des expériences spéciales) fournit la 
valeur, positive ou négative, de la chaleur qu'apporte au calori- 
mètre ce liquide. 

Il est évidemment préférable que cette valeur soit aussi petite que 
possible, et pour cela il convient d'échauffer le liquide à introduire 
à une température un peu supérieure à celle de la salle de tra- 
vaille ; de telle sorte qu'elle soit aussi voisine que possible de la 
température finale prévue pour le calorimètre. 

Lors de l'étude des réactions accompagnées d'un dégagement de 
produits gazeux, le serpentin et le petit réservoir sont évidemment 
indispensable pour que ces produits dégagés pendant la réaction 
soient refroidis jusqu'à la température du calorimètre, avant de 
s'échapper dans l'air. 

Lorsqu'on calcule les chaleurs des réactions accompagnées d'un 
dégagement de gaz il est nécessaire de les corriger de la chaleur de 
vaporisation de l'eau ou d'autres liquides entrainées par les gaz 
qu'elles saturent. D'après Thomsen cette correction dans le cas de 
l'eau est représentée par H 4 calorie pour 1 gramme d'hydrogène 
dégagé, à la température de 19^. 

2) Les deux corps qui, réagissant l'un sur Vautre, sont liquides. 
Exemples : les réactions d'addition de Br à des composés organ- 
iques non saturés, la décomposition des chlorures anhydres par 
l'eau, etc. 

Dans l'étude des réactions de ce genre l'un des liquides réagis- 
sants est introduit, pur ou en solution, dans la chambre. Le 
second corps, Br par exemple, est enfermé dans une ampoule 
qu'on plonge dans le liquide de la chambre. Pour produire la 
réaction on écrase l'ampoule contre le fond de la chambre. Il est 
avantageux, d'introduire dans la chambre un agitateur en platine. 

Quand on emploie des chambres en verre, l'écrasement de 
l'ampoule contre le fond de la chambre doit, naturellement, être 
évité. Dans ces cas, on peut disposer l'expérience de la manière 
suivante (v. fig. 8). On fait pénétrer dans la chambre à travers le 
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bouchon qui en ferme l'orifice, une éprouvette contenant une 
quantité pesée du second liquide réagissant. Le fond de cette 
éprouvette est aussi mince que possible. A travers le bouchon C 
fermant Téprouvette, passe une baguette de verre terminée par 
une petite boule de verre massive E. Un peu au-dessus de la boule, se 
trouve attaché à la baguette un faisceau de fils de platine ff 

dirigés de bas en haut, ou des bandes de 
toile de platine. Au début de la période 
principale on pousse la baguette, à Taide 
d'un coup de maillet, à travers le bouchon 
et Ton perce ainsi le fond de l'éprouvette. 
Il est prudent de munir la baguette à sa par- 
tie libre d'un boutoire qui l'arrête dans son 
mouvement vers le fond de la chambre et 
permet d'éviter tout risque de briser cette 
dernière. Ceci fait, on soulève de nouveau 
la baguette et les fils de platine du faisceau > 
en rencontrant les bords brisés de l'éprou- 
vette, s'étendent en éventail et servent ainsi 
d'agitateur activant le mélange des deux 
liquides. 

Quand le second des liquides réagissant 
est une solution étendue, il est nécessaire de 
l'introduire dans la chambre à l'aide d'un ap- 
pareil indiqué dans le chapitre relatif aux dé- 
terminations des chaleurs de neutralisation. 
On doit tenir également compte de la chaleur, que la solution 
apporte au calorimètre. 

3) Les réactions entre liquides et gaz et 

4) Les réactions entre gaz. 

Pour tout ce qui concerne l'étude de ces deux catégories de 
réactions, dont un exemple typique est la combustion des corps dans 
une atmosphère d'oxygène sous la pression ordinaire, nous 
renvoyons le lecteur à l'ouvrage cité plus haut de W. Louguinine. 

A. SCHUKAREW. 




Fig. 8. 
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CHAPITRE VIII 



Détermination des chaleurs spécifiques des corps liquides et 
solides par la méthode des mélanges 



Cette méthode consiste à porter le corps à étudier à la 
température voulue et à le plonger avec promptitude dans 
Teau du calorimètre à laquelle il cède toute sa chaleur. Pour effec- 
tuer des expériences d'après cette méthode, les appareils suivants 
sont indispensables : une étuve dans laquelle le corps à étudier 
s'échauff'e à une température déterminée et constante; et un calo- 
rimètre. 

La forme la plus simple d'une étuve de ce genre est un bain 
rempli d'huile, de mercure ou d'une solution concentrée d'un sel 
quelconque: de chlorure de zinc, par exemple. Le corps, échauff'é 
dans ce bain, peut être est transporté dans le calorimètre simple- 
ment à la main. Nous allons montrer plus loin les inconvénients 
que présente ce procédé. Remarquons qu'il a été employé, malgré 
ces inconvénients, par beaucoup d'expérimentateurs habiles, comme 
Kopp, Wullner et entre autres Von Reiss, qui a étudié à l'aide de 
ce procédé beaucoup des corps sur lesquels ont porté également 
mes expériences à moi. 

L'imperfection de cette méthode a amené depuis longtemps les 
expérimentateurs à construire des appareils off'rant une plus 
grande garantie de précision des résultats obtenus. Ces étuves 
d'un type plus compliqué, peuvent être de deux genres: 
étuve immobile vers laquelle on amène le calorimètre rempli 
d'eau, et d'autres par étuve qu'on amène vers le calorimètre 
qui, dans ce cas, est fixé à demeure. Au premier type appar- 
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tiennent les étuves de Regnault, de Neumann et la première étiive 
que j'ai décrite dans les Annales de Ch. et Phys. (5), 27, p. 398. 

Au second type appartiennent Tétuve de Bunsen (Pg. A. 14, 
p. 19) ainsi que ma nouvelle étuve dont la description est donnée 
plus loin. 

En faveur du second type d'étuve parle le fait incontestable qu'il 
est plus infinement commode à manier que le premier type. En 
effet, pour s'en convaincre, il suffit d'énumérer toutes les opéra- 
tions qu'on a à exécuter, dans le cas de l'étuve immobile et du 
calorimètre mobile, avant l'immersion dans le calorimètre du corps 
échauffé, opérations qui doivent être faites à la fin de la période 
initiale, dans l'intervalle de temps entre deux lectures thermométri- 
ques ou, en d'autres termes, en moins de 30 secondes : a) arrêter le 
moteur; b) séparer l'agitateur du mécanisme qui le fait fonctionner; 
c) amener le calorimètre sous l'étuve; d) faire tomber dans le calo- 
rimètre le corps échauffé; e) ramener le calorimètre à sa place 
primitive; f) réunir de nouveau l'agitateur avec le mécanisme et 
g) mettre en marche le moteur. Il faut remarquer, en outre, qu'il 
est nécessaire de déplacer le calorimètre vers l'étuve et de l'en 
éloigner avec beaucoup de précaution pour ne pas donner lieu à 
un rejaillisement de l'eau du calorimètre. 

D'après ce qui vient d'être dit on comprend pourquoi dans ces der- 
niers temps je me suis arrêté à un système composé d'un calori 
mètre fixe et d'une étuve mobile sur des rails. C'est cet appareil 
dont je donne la description. 

Mon appareil se compose (Tab. II, III et IV) d'une étuve propre- 
ment dite fixiée sur un chariot pouvant être déplacée sur les rails 
longs d'un peu plus d'un mètre. Au voisinage immédiat de l'une 
des extrémités de ces rails (en acier ou en laiton), sont disposés 
sur une petite table le calorimètre et le mécanisme qui met en mou- 
vement le moteur, ainsi que les supports portant la lunette et le 
thermomètre. 

L'étuve elle-même se compose des parties suivantes : 1) d'une 
petite chaudière B pouvant contenir à peu près 300 cm^ d'un 
liquide dont les vapeurs servent à échauffer l'appareil; 2) d'un 
réfrigérant disposé directement au-dessus de la chaudière et dans 
lequel circule pendant l'expérience de l'eau froide en même temps 
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que Teau échauffée s'écoule au dehors. Dans ce but le réfrigérant 
est muni de deux tubes métalliques; recourbés sous angle droit, par 
l'un desquels Teau froide entre dans le réfrigérant tandis que par 
l'autre s'écoule l'eau échauffée. Ces tubes métalliques sont réunis à 
l'aide de tube de caoutchouc au robinet du conduit d'eau et à un 
déversoir. La longueur des tubes de caoutchouc est telle qu'ils 
permettent au réfrigérant de fonctionner dans toutes ses 
positions, et, par conséquent, ne gênent pas le mouvement de 
l'appareil. Le tube central tt du réfrigérant (tab. III) descend 
jusqu'au fond de la chaudière et ramène dans cette dernière les 
vapeurs condensées dans le réfrigérant. La chaudière est fixée sur 
un plateau métallique A A formant la partie supérieure d'un chariot 
à quatre petites roues et pouvant se mouvoir sur des rails. A ce 
plateau et au-dessous de lui est fixée la tige c supportant une 
plaque métallique sur laquelle on dispose le brûleur e (simple ou 
triple selon la température d'ébuUition du liquide dans la chau- 
dière). Au centre du plateau, et au-dessous de la chaudière est prati- 
quée une ouverture circulaire permettant à la flamme du brûleur 
d'agir directement sur le fond de la chaudière et mettre en ébuUi- 
tion le liquide qui y est contenu . Le brûleur estégalement réuni avec le 
robinet à gaz à l'aide d'un tube de caoutchouc, assez long pour ne 
pas empêcher le mouvement de l'appareil sur les rails. 3) La 
vapeur, formée dans la chaudière, s'engage dans la seconde partie 
de l'appareil DD, l'étuve proprement dite, une partie de la vapeur 
qui se condense dans cette étuve, au premier contact avec la paroi 
froide, retourne dans la chaudière par un mince tube rr, pénétrant 
jusqu'au fond de la chaudière. 

La vapeur ayant traversé l'étuve DD, revient par le tube ss dans 
le réfrigérant tt et, condensée, retombe au fond de la chaudière, 
au-dessous de la surface du liquide qui la remplit. Le tube ce qui 
conduit la vapeur est fait, (surtout dans le cas de l'emploi de 
liquides à points d'ébulition élevée,) aussi court que possible, de 
sorte que l'étuve DD est disposée tout près du réfrigérant. Grâce à 
cette disposition, j'ai pu déterminer la chaleur spécifique de corps 
échauffées à 200^ et même au-dessus. Pour mieux protéger le con- 
duit à vapeur, on l'entoure par du papier d'amiante et, pour fixer 
ce dernier, on le recouvre par une enveloppe en laiton. 
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L'étuve DD, se compose de trois tubes concentriques dont l'exté- 
rieur, servant à préserver la vapeur contre le refroidissement, est 
entouré de carton d'amiante recouvert, à son tour, par une mince 
enveloppe de lailon. Le premier espace annulaire entre les parois 
du cylindre extérieur et du cylindre intermédiaire est rempli de 
vapeur, préservant ainsi contre le refroidissement le second espace 
annulaire, rempli lui aussi de vapeur. La vapeur venant de la chau- 
dière, pénètre d'abord dans le premier de ces espaces et passe de 
là dans le second. 

Grâce à cette disposition, on établit dans le tube central E de 
l'étuve DD une température très constante. Les espaces annulaires 
ont des épaisseurs dififérentes. A l'espace extérieur, protecteur, il 
suffit de donner une épaisseur d'environ un cm. L'épaisseur de 
l'espace annulaire intérieur peut atteindre cinq cm. Le petit tube 
abducteur est adapté de telle manière qu'il peut ramener à la chau- 
dière le liquide condensé aussi bien de Tun que de l'autre de ces 
espaces. 

Le tube central dans lequel est échauffé le corps à étudier, ne 
se trouve pas en contact avec la vapeur, et est fermé en haut et en 
bas, à sa partie supérieure, par un disque métallique, pouvant 
se visser solidement sur le couvercle supérieur du cylindre, à 
l'aide dedeuxécrous. Sur ce disque sont disposés les diverses parties 
du mécanisme qui sert à ouvrir l'orifice inférieur du canal ainsi que 
la pince qui soutient dans le canal le corps échauffé; il est muni, 
en outre, d'une ouverture permettant d'introduire le thermomètre 
indiquant la température du corps chauffé. 

La pince servant à maintenir le corps étudié est adaptée pres- 
que au milieu de la longueur du canal de l'étuve. Elle est com- 
posée de deux pièces creuses en forme de coquille s'appliquant l'une 
contre l'autre. Lorsque ces pièces s'écartent l'une de l'autre, le 
corps échauffé qu'elles soutiennent tombe. 

La disposition, qui permet à la pince de s'ouvrir, a la construction 
suivante. A travers le disque qui ferme l'orifice supérieur du canal 
(tab. IV, fig. 2) passe une tige f terminée par un bouton g; autour 
de cette tige s'enroule un ressort p qui agit sur des leviers croisés 
qui sont reliés aux deux moitiés de la pince, et les serre l'une contre 
l'autre. 

Quant on presse sur le bouton^, la tige t descend, les leviers s'é- 
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carient, la pince s'ouvre et le corps tombe. Presque en même temps 
— strictement parlant, une fraction de seconde plus tôt — s'ouvre 
Torifice inférieur du canal, de sorte que le corps ne rencontre pas 
dans sa chute la fermeture de cet orifice. Le corps, grâce à cette 
disposition, tombe automatiquement, et traversant dans l'air, 
avant de pénétrer dans l'eau du calorimètre, une distance rela- 
tivement petite — 15 cm. au plus — ne se refroidit pas sensible- 
ment. Pour le dégagement de la plaque qui ferme l'orifice inférieur 
du canal E sert le mécanisme suivant : sur la tige f est fixée hori- 
zontalement une tige x qui descend avec la première lorsqu'on pèse 
sur le bouton g; elle se déplace dans la rainure de la colonne g, et ne 
peut pas dévier pendant cette opération, de son plan de mouvement. 
Celte tige presse lors de sa descente sur le bout du petit levier 
coudé n dont le bout opposé se relève en même temps et fait 
remonter une tige latérale disposée paralIèlementàl'étuveZ)/). Cette 
tige fait mouvoir l'extrémité d'un second levier coudé fixé dans la 
partie inférieure de l'étuve, tandis que l'autre extrémité de ce 
levier, dégage la gâchette w, qui retenait en place la plaque fer- 
mant l'orifice inférieur du canal E. Cette dernière étant dégagée 
est rejetée de côté par l'action d'un puissant ressort disposé sur 
Taxe i. Le moment de l'ouverture de l'orifice inférieur du canal 
dépend de la hauteur à laquelle est fixée la tige horizontale x sur la 
tige f. Par une série de tâtonnements, on trouve pour cette tige 
une position telle que l'ouverture de l'orifice inférieur se fasse 
une fraction de seconde plus tôt que l'écartement de deux moitiés 
de la pince et la chute du corps qui, ne rencontre pas d'obstacle, 
se fait librement. 

Au-dessus de la pince et en contact immédiat avec le corps à 
échauffer, est placé le réservoir du thermomètre indiquant la tem- 
pérature de ce corps. J'introduis quelquefois le réservoir du ther- 
momètre dans un petit récipient en verre p (tab. III) rempli d'une 
huile lourde. Les thermomètres, employés dans ces expériences, 
ont été décrits dans le chapitre traitant des thermomètres (p. 11). 
Ils doivent avoir une longueur d'à peu près 15 cm., pour éviter 
autant que possible l'influence de la colonne émergente. Dans les 
cas, où la présence de celle-ci est inévitable, on doit, à l'aide 
d'expériences spéciales, déterminer la correction qu'elle nécessite 
<v. ,). 13). 
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Pour terminer cette description, de mon appareil, pour la déter- 
mination des chai. spécif.,il faut mentionner encore les trois tiges 
H et m'w' dont Tune réunît Tétuve avec le réfrigérant et les deux 
autres relient le haut du réfrigérant avec la plateforme du chariot. 
Au moyen de ces tiges ainsi que d'un contrepoids qui ne figure pas 
sur le dessin et qui est fixé à la plateforme derrière le chariot, 
Tétuve se trouve parfaitement bien équilibrée. 

Comme il a été indiqué plus haut, Tétuve se déplace sur des 
rails. Dans ce but, servent quatre roues aa portées sur deux axes 
disposées au-dessous du chariot. Pour rendre la marche du chariot 
plus régulière et tout le système plus stable, ce dernier est 
muni de quatre tiges terminées par des roulettes qui glissent 
dans les rainures des rails et empêchent l'appareil de pencher 
lorsqu'on pèse sur le bouton g. Aux deux extrémités des rails sont 
fixés des arrêts limitant le mouvement du chariot. La planche sur 
laquelle sont établis les rails est découpée en son milieu pour 
donner passage au brûleur placé sous le chariot, et est munie de 
pieds pourvus de vis calantes. 

Passons maintenant à la description du calorimètre. L'étuve DD 
contenant le corps à échauffer étant placé assez haut au-dessus de 
la table sur laquelle est installé tout l'appareil, pour diminuer la 
distance parcourue par le corps dans sa chute, on dispose le calori- 
njètre non pas directement sur la même table que l'appareil, mais 
sur un petit tabouret MM (v. tab. II et III). Sur ce même labouret 
sont disposés: le mécanisme qui fait fonctionner l'agitateur et la 
barre qui supporte le thermomètre. Les pieds du tabouret sont 
munis de vis calantes. 

Pour préserver le calorimètre des variations accidentelles de 
la température on le place dans l'enceinte nn, entre les parois de 
laquelle on introduit de l'eau. Le calorimètre est disposé dans 
cette enceinte sur un triangle en ébonite. L'enceinte est retenue 
dans un anneau spécial fixé sur la planche du tabouret. 

Le calorimètre dont je me sert habituellement ne peut contenir 
que 200 grammes d'eau En employant cependant une étuve de 
dimensions plus grandes que la mienne, on peut augmenter la 
capacité du calorimètre jusqu'à contenir 250-300 grammes d'eau, 
ce qui présenterait certainement quelque avantage. 
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Le calorimètre est muni d'un agitateur vertical mis en mouvement 
par un petit moteur électro-magnétique faisant 60-70 mouvemenis 
de va et vient par minute, le mécanisme qui sert pour ce but est 
facile à comprendre. L'agitateur est isolé du mécanisme mo- 
teur P par un raccord en os, ébonite ou ivoire, comme à l'ordi- 
naire. 

Pour que le corps échaufifé, tombant dans l'eau du calorimètre, y 
occupe une position centrale, car autrement il pourrait contrarier 
le mouvement de l'agitateurj j'établi dans le calorimètre un anneau 
qui y entre à frottement. A cet anneau sont fixées huit petites 
tiges métalliques recourbées de manière à former à l'intérieur du 
calorimètre une sorte de corbeille; celle-ci est recouverte sur le 
fond et ses côtés par une toile métallique. Le corps échauffé, 
tombé pendant l'expérience dans celte corbeille, y est maintenu, 
et n'empêche pas le mouvement de l'agitateur. Il est également 
entouré, pendant toute la durée de la transmission de sa chaleur, 
par le liquide calorimétrique de tous les côtés, ce qui n'est pas le 
cas lorsque le corps tombe directement sur le fond du calorimètre. 
La corbeille peut être retirée du calorimètre, après l'expérience, 
et facilement déséchée. 

Gomme il a été dit plus haut, pour raccourcir le trajet que par- 
court le corps échauffé dans sa chute, j'ai été conduit à installer le 
calorimètre sur un tabouret isolé. Cette disposition fait que 
lorsque l'étuve est amenée vers le calorimètre, il reste entre eux 
un espace relativement petit. En vue de cette disposition, je suis 
obligé de fixer le thermomètre indiquant la température de l'eau 
du calorimètre dans une position inclinée. On y arrive à l'aide 
d'une pince portée par une colonne métallique fixée dans la plan- 
che du tabooret et pouvant être inclinée. 

Le thermomètre employé pour ces expériences appartient 
au type général des thermomètres calorimétriques décrit plus 
haut. 

Pour déterminer la chaleur spécifique des corps solides, je leur 
donne une forme sphérique ou élipsoidale, afin d'éviter un 
rejaillissement de l'eau pouvant être occasionné par la chute du 
corps dans le calorimètre. Si ces formes sont impossible à obtenir 
(dans le cas des corps très fragiles, par exemple), je place les frag- 
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ments du corps solide dans une enveloppe de toile de platine aussi 
arrrondie que possible. Lorsque les corps à étudier sont à Télat de 
poudre, on est obligé de les enfermer dans des ampoules spéciales, 
métalliques si possible, et les fermer hermétiquement pour em- 
pêcher que Teau du calorimètre soit en contact avec la poudre, car 
on sait qu'il se dégage, dans ce cas, une certaine quantité de cha- 
leur. Pour déterminer la chaleur spécifique des liquides, je les 
indroduis dans des ampoules en verre ou en métal suivant la 
température à laquelle ils doivent être portés. 

Lorsqu'elles sont destinées à être exposées à une température qui 
ne dépasse pas 190*^; ces ampoules peuvent être faites en un verre 
spécial provenant de la fabrique Grainer et Friedrich à Schutzen- 
bach en Turingue, nommé Resistenzglass, ce verre supportant le 
passage brusque d'une température de 190^, celle du calorimètre, 
comme je m'en suis assuré par des essais faits par moi- 
môme. 

Dans la plupart des déterminations que j'ai faites à l'aide de cette 
méthode, l'ampoule de verre pesait environ six grammes et avait 
une capacité 7 à 8 cm^. La chaleur spécifique du verre de ces 
capsules était déterminé chaque fois avec beaucoup de soin. Pour 
empêcher l'ampoule de surnager à la surface de l'eau du calori- 
mètre, dans le cas où elles étaient remplies de liquides très légers, 
j'introduisais dans la capsule du fil de platine dont le poids — 
environ quatre grammes — était, naturellement, déterminé avec 
soin. Dans le calcul du résultat de l'expérience, on tenait compte 
de la chaleur spécifique de ce platine. 

Pour les expériences faites sur des liquides devant être 
chauflfés à des températures dépassant 190*^, j'employais au début 
de mes recherches des ampoules en argent dont je fermais l'ouver- 
ture à l'aide de petits bouchons d'étain qui y étaient soudés. Pour 
m'assurer que la soudure était hermétique, je faisais des expé- 
riences spéciales. Je pesais, dans ce but, l'ampoule contenant le 
liquide à étudier et soudée, je l'exposais durant deux heures à une 
température quelque peu supérieure au point d'ébullition du 
liquide. La constance du poids de l'ampoule prouvait que la sou- 
dure était hermétique. 

On doit déterminer avant l'expérience le poids de l'ampoule vide. 
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puis la remplir, et ensuite la souder et la peser pour connaître le 
poids de Tétain employé. Afin d'éviter une petite perte de liquide 
pouvant se produire lors de la soudure, j'introduisais l'ampoule 
au moment de la soudure dans de la glace pilée. Mais comme on 
déterminait, à l'aide de ce procédé, les chaleurs spécifiques des 
liquides bouillant au-dessus de 130^, il ne pouvait y avoir, celte 
précaution étant observée, d'évaporation sensible du liquide. 

Je déterminais au préalable également la chaleur spécifique de 
l'argent ayant servi à la fabrication de l'ampoule, et cela pour 
divers intervalles de températures. Etant donné que le poids de 
l'étain ne dépassait jamais quelques centigrammes, pour un poids 
de 10-12 grammes d'argent de l'ampoule, et que la différence entre 
les chaleurs spécifiques des deux métaux n'est pas grande, j'ai 
cru pouvoir admettre, pour simplifier le calcul, que les bouchons 
servant à la soudure étaient aussi faits en argent. 

Dans ces derniers temps j'ai commencé à employer pour les 
expériences exécutées à des températures encore plus élevées une 
ampoule en platine d'une construction particulière. Elle avait la for- 
me d'un cylindre à fond hémisphérique et était pourvu d'un petit 
goulot. On soude dans ce dernier un tube également en platine 
de 12 cm. de longueur, tourné en spirale. Cette grande longueur 
a pour but d'empêcher réchauffement du récipient et du liquide y 
contenu lors de la soudure ^ 

La capacité de l'ampoule dont je me sers est égale à 6 cm^ à peu 
près; j'y introduis environ 4 cm^ de liquide, de sorte qu'il reste 
dans le récipient 2 cm^ d'air qui, s'échauffant avec le liquide, 
transmet au calorimètre sa chaleur, lorsque l'ampoule y est plongée. 
L'erreur résultant de cette circonstance est d'ailleurs si petite qu'on 
peut toujours la négliger-. 

' Cest M. Schukarew qui a proposé remploi de ce tube, et l'expérience a montré son 
utilité. La soudure à l'or de l'extrémité du tube devient ainsi aussi facile à faire que la 
soudure des capillaires ou des ampoules de verre; elle peut être fermée herméliquenient 
même en pré:$ence des liquides ayant un point d'ébuUition très bas, comme l'élher et 
Tamylene. 

' Bien que l'ampoule ne soit portée lors de l'expérience qu'à une température un peu infé- 
rieure au point d'ébuililion du liquide qu'elle contient, il se forme, néanmoins, une certaine 
quantité de vapeur qui remplit l'espace — 2 cm* à peu près — non occupé par le liquide 
<par suite de la dilatation du liquide, une partie de cet espace en est remplie). Cependant 
la quantité de chaleur provenant de la condensation de celle vapeur esl infime par rapport 
à la quantité de chaleur cédée au calorimètre par plusieurs grammes de liquide en se 
refroidissant jusqu'à la température du calorimètre. 
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Avant chaque emploi de l'ampoule je la lave dix fois à l'alcool 
absolu. Pour cela j'échauffe l'ampoule vide et je la plonge dans 
i'alcooU le liquide est aspiré dans l'ampoule lorsque celle-ci se 
refroidit. Puis, en chauffant l'ampoule, j'en éloigne l'alcool dont le 
jet s'enflamme souvent. Après ces lavages, je chauffe l'ampoule au 
rouge et la laisse refroidir dans un excicateur. 

Pour déterminer exactement le poids du récipient ainsi que le 
poids du liquide introduit, je procède de la manière suivante : 
après avoir pesé le récipient vide, je lechauffe et je le plonge 
dans un vase contenant une quantité pesée du liquide à étudier; 
la capsule se refroidissant, le liquide y pénètre; en chauffant 
j'éloigne la petite portion de liquide restée dans le tube de platine 
et, après l'avoir soigneusement essuyée et refroidie dans un exci- 
cateur, je pèse l'ampoule remplie de liquide, la différence des deux 
pesées donne le poids cherché du liquide pris pour l'expérience. 
Puis, je soude le bout du serpentin en y introduisant un petit cône 
en or pur et en faisant fondre ce dernier à l'aide du dard de la 
flamme d'un chalumeau. Pendant cette dernière opération le réci- 
pient se trouve placé dans un vase plein de glace. D'ailleurs la 
soudure se fait si vite, que le récipient n'a pas le temps de 
s'échauffer, et il ne se produit aucune perte de liquide, ce dont 
je me suis assuré maintes fois par des expériences spéciales 
(v. plus loin). 

Après avoir soudé le récipient je le pèse de nouveau; du poids 
ainsi obtenu je soustrais le poids du liquide introduit et de l'am- 
poule (résultat de la première pesée) et je trouve de cette manière 
le poids de la petite masse d'or ayant servi à la soudure : il ne 
dépassait jamais 2-3 centigrammes. 

Les expériences spéciales mentionnées plus haut et qui ser- 
vent à me prouver que les liquides bouillant au-dessous de 190^ 
ne subissaient aucune perte lors de la soudure du récipient, consis- 
taient en ceci : j'enlevais, à l'aide de cisailles, le bout soudé du 
serpentin de platine; en chauffant l'ampoule, j'en chassais le 
liquide, la lavais à plusieurs reprises à l'alcool absolu, séchais, 
chauffais au rouge et la pesais ainsi que le bout coupé. La diffé- 
rence dos deux poids, l'un résultantde cette dernière pesée et l'autre 
donné par le récipient avec le liquide qui y est enfermé, fournissait 
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le poids du liquide soumis à l'expérience. Ces poids étaient presque 
identique avant et après l'expérience, la différence n'ayant jamais 
dépassé quelques décimilligrammes. 

Pour me convaincre que le récipient est fermé hermétique- 
ment et qu'il n'y a eu aucune perte de liquide par évaporation pen- 
dant l'expérience, je pèse l'ampoule après chaque expérience, son 
poids ne varie, d'ailleurs, presque jamais. 

Dans une de mes récentes recherches concernant la détermination 
de la chaleur spécifique de l'aniline que j'avais entreprise dans 
l'intention d'élucider la cause de la divergence entre le nombre que 
j'avais obtenu pour la chaleur latente de vaporisa- 
tion de ce corps et le nombre obtenu par M. Kur- 
batow, j'enfermais l'aniline dans un récipient en 
platine traversé par un canal comme il est repré- 
senté dans la figure 9. Le diamètre de ce canal étant 
égal à 0,7 cm., tandis que le diamètre extérieur du 
récipient était de 2 cm. L'espace annulaire qui était 
rempli par le liquide à étudier avait une épaisseur 
de 0,5 cm. ce qui contribuait, naturellement, à la 
vitesse du refroidissement du récipient au milieu de 
l'eau du calorimètre. Pour le remplissage et la sou- 
dure, le récipient était pourvu, comme précédem- 
ment, d'un tube capillaire en platine contourné en 
spirale et ayant une longueur de 10 cm. 

Cependant, les nombres obtenus en employant 
ce récipient à canal transversal ne différaient pres- 
que pas des nombres obtenus à l'aide de l'ampoule 
simple usitée auparavant. La seule différence con- 
sistait en ce que la première des ampoules se refroi 
dissait un peu plus vite dans l'eau du calorimètre. Je pense qu'un 
récipient analogue peut être utile dans les cas des déterminations 
des chaleurs spécifiques des liquides visqueux et mauvais conduc- 
teurs de la chaleur. 
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Fig. 9. 



Pour déterminer les chaleurs spécifiques à l'aide des appareils 
décrits on opère de la manière suivante : on introduit dans la chau- 
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dière le liquide dont les vapeurs doiventserviràéchaufferlasubstance 
à étudier placée dans Tétuve ; le liquide est choisi de manière à ce que 
dans l'étuve on puisse obtenir la température voulue. Pour la déter- 
mination des chaleurs latentes de vaporisation des liquides il est 
nécessaire de connaître leurs chaleurs spécifiques dans les inter- 
valles de température compris entre leurs points d'ébullition et la 
température de la salle (environ 20^). On en tient compte pour 
le choix des liquides destinés à réchauffement de l'étuve. Je cité 
ci-dessous les substances dont je me suis servi lors de mes recher- 
ches. 



Températures de Vétuve. 


Liquidée de chauffe. 


Environ IT 


Alcool éthylique. 


%QP 


Alcool propylique. 


970_9go 


Eau. 


Environ 108^ 


Toluène. 


112^ 


Mélange de toluène et de xylène. 


Environ 125° 


Carbonate d'éthyle. 


130° 


20 Vo de toluène et 80 Va de xylène. 


136° 


Xylène pur. 


140° 


Mélange de xylène et de décane impur. 


154° 


Anisol ou cumène. 


170° 


Cymene. 


197°— 199° 


Benzoate de méthyle pur. 


200° 


Acetophénone. 


230° 


Quinoline pure. 


230°— 260° 


Mélange de quinoline et de benzophénone en 




diverses proportions. 



Il faut remarquer que la température de Tétuve est généralement 
un peu inférieure à la température d'ébullition de la substance 
dont les vapeurs servent à échauffer Tétuve, et la différence est 
d'autant plus grande que le point d'ébullition de la substance est 
plus élevé. Ainsi, par exemple, avec la quinoline dont le point 
d'ébullition est 240^, l'étuve ne peut être pas chauffée au-dessus 
de 225^-230^ 

A des températures supérieures à 200^, il est nécessaire de 
recouvrir soigneusement le haut de Tétuve DD par plusieurs cou- 
ches de papiers d'amiante, voire même envelopper avec du papier 
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d'amiante les écrous qui servent pour fixer sur l'étuve le couvercle 
supérieur. La différence entre la température d'ébullition du liquide 
introduit dans la chaudière et la température obtenue dans l'étuve 
s'explique d'abord par la distance dont ils sont éloignés l'un de 
l'autre et puis par le fait que le thermomètre n'est pas plongé 
directement dans la vapeur, mais dans un espace rempli d'air que 
cette vapeur échauffe. 

Le fait que les vapeurs condensées au contact des parois qu'elles 
chauffent retournent dans la chaudière et que, par conséquent, il 
ne se produit aucune perte du liquide introduit dans celte dernière, 
permet de maintenir dans l'étuve une température constante 
durant un temps très long, et ceci non seulement dans le cas de 
l'emploi de liquides purs, mais aussi dans le cas de mélanges; 
tant que, bien entendu, le liquide ne se modifie pas sous l'influence 
d'une ébullition prolongée. 

Il est à remarquer qu'en opérant avec des mélanges, il est 
nécessaire que les substances qui les composent ne possèdent pus 
de points d'ébullition trop différents. 

En ce qui concerne la durée de réchauffement indispensable lors 
des déterminations des chaleurs spécifiques des liquides par le 
procédé qui vient d'être décrit, je me suis convaincu, par des 
expériences souvent répétées, qu'un échauffement de trois heu- 
res est complètement suffisant; on n'obtient pas un meilleur 
résultat en chauffant plus longtemps le corps à étudier. 

Lors de réchauffement il faut noter de temps en temps la tempé- 
rature qu'indique le thermomètre de l'étuve. L'échauffement peut 
être considéré comme complètement suffisant lorsque la tem- 
pérature de l'étuve est restée constante durant la dernière des 
trois heures mentionnées plus haut, ou n'a varié que de 0,1° ou 
0,2^. Si la température a accidentellement varié (à la suite d'un 
courant d'air, par exemple, se produisant dans le voisinage 
de l'étuve) pendant la dernière heure de la chauffe, il sera 
nécessaire de continuer l'échauffement durant encore une heure, 
après le rétablissement de la constance de température primaire. 

Vers la fin de l'échauffement, on prépare le calorimètre en 
y versant l'eau nécessaire. Afin d'éviter un rejaillissement de l'eau 
hors du calorimètre lorsque le corps à étudier y tombe, il est 
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indispensable qu'une distance de 1 cm. au moins sépare son niveau 
des bords du calorimètre. 

Après avoir versé l'eau, on fixe le thermomètre, on met en 
marche l'agitateur et fait onze lectures thermométriques formant 
la période initiale de Texpérience. Pendant ce temps on note à 
plusieurs reprises les indications du thermomètre de Tétuve, qui 
doivent être identiques entre elles ou très voisines (ne diffèrent 
que de 0,05^ au plus). Immédiatement après la onzième lecture du 
thermomètre calorimétrique, on amène rapidement l'étuve sous le 
calorimètre dans lequel on fait tomber le corps échauffé. Puis on 
la ramène rapidement à l'autre bout des rails, à sa place 
primitive. On n'éteint cependant pas le brûleur sous la chaudière 
pour laisser le calorimètre dans les mêmes conditions dans les- 
quelles il se trouvait lors de la période initiale. 

On note les indications du thermomètre toutes les 30 secondes, 
comme lors de la période initiale. La température de l'eau du calo- 
rimètre croit d'abord rapidement, ensuite plus lentement; puis 
commence à baisser d'une manière irrégulière, c'est-à-dire que 
l'abaissement de la température est différent pour chaque inter- 
valle de temps, et finalement, d*une manière régulière, c'est-à-dire 
proportionnellement au temps. On prend ce moment pour le début 
de la période finale pendant laquelle on fait dix lectures. L'expé- 
rience est ainsi terminée, et Ton possède toutes les données néces- 
saires pour le calcul de la chaleur spécifique cherchée. 

Ajoutons que la présence de l'étuve près du calorimètre durant 
quelques secondes lorsqu'elle est amenée vers ce dernier pour y 
faire tomber le corps échauffé, n'a aucune influence, sur la tem- 
pérature du calorimètre comme je m'en suis assuré par des essais 
répétés. 

On a donné dans les chapitres relatifs à la marche d'une expé- 
rience calorimétrique et à la correction pour le rayonnement, les 
indications générales pour l'inscription des données expérimentales 
pour le calcul, j'ajouterai seulement que : le corps échauffé en 
cédant sa chaleur à l'eau du calorimètre ne se refroidit pas depuis 
la température de l'étuve jusqu'à la température finale de la période 
principale, corrigée de l'erreur du rayonnement, mais à la tempé- 
rature maximale réelle donnée par le thermomètre au cours de 
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l'expérience. Rappelons encore qu'il est indispensable dans ces 
déterminations d'introduire les corrections suivantes : 1) pour le 
point zéro des deux thermomètres; 2) pour leur calibre et 3) pour 
la colonne émergente du thermomètre placé dans l'éluve. 



La méthode de détermination des chaleurs spécifiques donnée 
dans ce chapitre peut servir également à déterminer les chaleurs 
spécifiques des liquides à la température ordinaire c'est-à-dire 
vers 15° — 25® en plongeant dans le liquide à étudier un corps 
solide échauffé dont on a préalablement déterminé la chaleur 
spécifique. 

Comme corps solides pouvant servir à cet usage on emploie les 
métaux qui transmettent rapidement leur chaleur au liquide calori- 
métrique. Parmi les métaux, l'aluminium parait le plus approprié à 
ce but parce qu'il a une chaleur spécifique relativement considérable 
(0,22^ à peu près). Au morceau du métal pris pour servir à cet 
usage on donne la forme d'une sphère ou d'un cylindre arrondi à 
ses bouts. On l'échauffé à l'aide des vapeurs d'eau à une tempé- 
rature voisine de 100^ dans 1 etuve décrite plus haut; on fait tom- 
ber le corps dans le calorimètre rempli du liquide qu'on étudie et 
dont on calcule la chaleur spécifique d'après l'équation : 

Px(ti— t)-fS(ti— t) = pc(T— t') 

où P est le poids du liquide soumis à l'expérience; x, sa chaleur 
spécifique; S la valeur en eau de tout le système calorimétrique ; t, 
la température du liquide dans le calorimètre à la fin de la période 
principale, corrigée de l'erreur due au rayonnement; f, la tempé- 
rature initiale du calorimètre; t', sa température maximale, T, la 
température de l'aluminium échaufifé dans l'étuve; p, son poids, 
et c sa chaleur spécifique. 

Lorsqu'on veut déterminer les chaleurs spécifiques avec beau- 
coup de précision, on doit réduire au vide toutes les pesées. 

Dans le cas où l'aluminium peut être attaqué par le liquide à 
étudier, on le remplace par une sphère ou un cylindre compacts 
en verre dont on détermine à l'avance la chaleur spécifique. 
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Il y a relativement peu de temps que les appareils et la 
méthode qui viennent d'être décrits ont été établis par moi. Pour 
mes recherches plus anciennes, j'ai employé un appareil analogue, 
mais qui était destiné au calorimètre à glace. Il se distinguait de 
ce dernier en ce que son étuve était plus éloignée de la chaudière et, 
par conséquent, le conduit à vapeur plus long, cette disposi- 
tion étant nécessitée par les particularités des enceintes en lourant 
le calorimètre à glace. 

Cet appareil donnait des résultats très exacts lorsque réchauffe- 
ment ne dépassait pas 150^; il ne pouvait être échauffé plus haut à 
cause de la longueur du conduit de la vapeur. Cette circonstance 
m'avait obligé au début de mes expériences, d'avoir recours, pour 
réchauffement des corps à des températures plus élevées, au sys- 
tème du bain pour lequel j'employais au lieu de l'huile une solution 
très concentrée de chlorure de zinc; celle-ci, comparée à l'huile, 
a l'avantage de ne pas émettre de vapeurs désagréables. 

Par des recherches, que j'ai répétées à l'aide de l'appareil décrit 
dans ce chapitre, je me suis convaincu que le système du bain ne 
donnait pas de résultats exacts. 

Déjà auparavant, en déterminant à laide de l'appareil à long 
conduit de vapeur les chaleurs spécifiques des liquides étudiés, au 
moyen de la méthode du bain, par mon prédécesseur von Reiss, 
j'avais observé que les nombres obtenus par moi étaient toujours 
supérieurs à ceux de von Reiss de 1 à 1,5 %. Pour m'assurer que 
cet écart était dû uniquement au procédé d'échauffement et non pas 
à des différences dans les échantillons des substances étudiés j'ai 
répété les expériences, pour tous les cas où l'écart mentionné 
existait, à l'aide d'un bain de chlorure de zinc et en utilisant une 
méthode presque identique à celle qu'avait employé von Reiss. J'ai 
obtenu ainsi des nombres très concordants avec ceux de cet expé- 
rimentateur, ce qui m'a donné la preuve de l'imperfection du pro- 
cédé du bain. 

D'autre part, pour vérifier la méthode de l'étuve mobile, j'ai 
comparé les résultats obtenus grâce à elle aux données de Regnault 
et aux nombres que j'avais obtenus au moyen du calorimètre à 
vapeur^ Ainsi, en déterminant à l'aide de l'étuve mobile la chaleur 

* Voir chapitre XIV. 
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spécifique de Talcool amylique de fermentation entre 130^ et 20^, 
je Tai trouvée égale à 0,6955. Pour les mêmes limites de tempé- 
rature von Reiss a trouvé 0,6877 (W. A. 13). D'après Regnaull la 
chaleur spécifique, entre des limites de température un peu diffé- 
rentes, est égale à 0,6935, résultats qui ramenés aux limites de 
température entre lesquelles les expériences de von Reiss et les 
miennes ont été faites, conduirait, pour la chaleur spécifique de 
l'alcool amlique de fermentation, à une valeur un peu plus élevée 
que la mienne et encore plus éloignée du nombre de von Reiss. 

Il m'a été possible, dans un cas, celui de l'acétal de contrôler la 
valeur obtenue à l'aide de Tétuve mobile et trouvée égale à 0,5198 
entre 99® et 19® en répétant la même détermination au moyen du 
calorimètre à vapeur. Ainsi, la chaleur spécifique entre 99^-20^, 
de l'acétal déterminé par moi en employant le calorimètre à vapeur, 
a été trouvée égale à 0,5208, nombre presque identique au pre- 
mier. Von Reiss a trouvé pour la chaleur spécifique de l'acétal, 
entre les mêmes limites de température, et en se servant d'un 
bain d'huile^ 0,5147 c'est-à-dire un nombre de 1 ^/o moindre que 
celui obtenu par moi. 

Ainsi en étudiant l'alcool amylique de fermentation et l'acétal, 
j'ai pu vérifier les résultats que j'avais obtenus, et leur exactitude 
a été confirmée chaque fois. 

Les expériences faites avec des liquides ayant des points d'ébullition 
plus élevés et étudiés d'abord à l'aide d'un bain de chlorure de zinc 
m'ont conduit au même résultat. Les nombres obtenus à l'aide de 
l'étuve (à court conduit à vapeur) ont été toujours plus élevés que 
ceux obtenus au moyen du bain. 

Grâce à ces expériences je suis arrivé aux conclusions suivantes, 
en ce qui concerne l'emploi du bain d|ins l'étude des chaleur spéci- 
fiques. En opérant par cette méthode, une première cause d'erreur 
résulte de ce que le corps se refroidit lorsqu'on le transporte à la 
main du bain au calorimètre. Dans ma méthode, le corps tombe de 
l'étuve dans laquelle il est échaufTé automatiquement dans le calo- 
rimètre et le temps nécessaire à la chute étant très court, il ne 
peut se refroidir d'une manière sensible. 

Une autre cause d'erreur inhérente aux expériences exécutées à 
l'aide du bain se trouve dans la quasi-impossibilité de maintenir 
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dans un pareil bain une température constante pendant un 
temps suffisamment long pour que le corps puisse prendre la tem- 
pérature du bain. 

Comme il a été dit plus haut, je parviens à maintenir dans mon 
étuve une température constante pendant 3 heures. J'attribue sur- 
tout à cette dernière cause d'erreur les différences entre les nombres 
obtenus par von Reiss et les miens. 

Pour ce qui concerne le degré d'exactitude obtenu à l'aide de mon 
appareil et de ma méthode, on peut le considérer comme complète- 
ment satisfaisant, surtout lorsque la température de l'étuve est voi- 
sine de 100^; autrement dit, lorsque la différence entre la tempé- 
rature de l'étuve et celle du calorimètre n'est pas inférieure à 80^, 
Cependant, j'ai pu arriver à obtenir des résultats exacts même pour 
des intervalles de température beaucoup plus faibles. 

Ainsi, mon appareil et ma méthode sont applicables aussi bien 
pour l'étude des liquides devant être échauffé jusqu'à 76^ (lorsque 
la température du calorimètre est égale à 20^) que pour les cas où 
la température de l'étuve est égale et dépasse même 200^. J'ai 
déterminé, par exemple, la chaleur spécifique de l'acétonîtrile entre 
76,4^ et 20,7^ et obtenu les nombres suivants : 

(1) 0,5421 . 

(2) 0,5412 [ moyenne: 0,5408 

(3) 0,5399 ; 

L'écart des mesures isolées de la moyenne est inférieur à 0,2 %. 
D'autre part, j'ai déterminé la chaleur spécifique du metacrésol 
entre 197^ et 21^; les nombres obtenus sont 

(1) 0,5538 . 

(2) 0,5541 [ moyenne : 0,5534 

(3) 0,5523 ; 

s'écartent de la moyenne à peine de 0,2 ^/o. 

Pour démontrer que les procédés de lavage et de séchage de 
l'ampoule destinée à contenir la substance à étudier, ainsi que la 
soudure du bout du tube de platine n'ont pas d'influence sensible 
sur les résultats obtenus, je citerai deux séries d'expériences 
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exécutées sur le même échantillon de dimithylaniline enfermée 
dans deux récipients différents; la chaleur spécifique de la dimi- 
thylaniline a été déterminée entre 187^ et 21^. La première série 
m'a donné : 



(1) 0,4803 ) 

(2) 0,4790 [ moyenne : 0,4795 

(3) 0,4791 ) 



L'écart de la moyenne est inférieur à 0,17 %. 
Dans la seconde série d'expériences j'ai obtenu 



(1) 0,4776 ) ^^^^^ 

(2)0,4802) «moyenne: 0,4789 



Ces nombres s'écartent de la moyenne de moins de 0,27 ^o. 

Comme on voit, par cette comparaison, les nombres obtenus en 
employant des récipients différents pour la même substance sont 
très voisins entre eux. 



W. L 



OUGUININE. 
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CHAPITRE IX 

Méthodes et Appareils servant à la détermination des 
chaleurs latentes de vaporisation des liquides. 

En tâchant d'établir une méthode exacte pour la détermination 
des chaleurs latentes de vaporisation des liquides dont on ne peut 
disposer qu'en quantités restreintes, je me suis guidé par une 
règle de Regnault qui, bien qu'elle n'ait été énoncée nulle part 
d'une manière explicite, découle néanmoins des expériences 
mômes de ce grand expérimentateur. Elle consiste en ceci : 
rien ne doit être changé, au cours de l'expérience, aux 
conditions dans lesquelles est placé le calorimètre. Dans le cas qui 
nous occupe, cela signifie que le brûleur ou autre source de cha- 
leur mettant en ébullition le liquide à étudier doit continuer à le 
chauffer pendant toutes les périodes de l'expérience, de sorte que 
la quantité de chaleur que gagne le calorimètre par le rayonne- 
ment et la conductibilité des parties de l'appareil qui sont échauffées 
doit demeurer invariable; car ce n'est qu'à cette condition qu'elle 
peut être calculée avec exactitude et être retranchée de la quantité 
totale de chaleur reçue par le calorimètre pendant l'expérience. 

Les expériences de Regnault satisfont complètement à cette 
condition. Malheureusement, il affirme nettement qu'on ne peut 
obtenir de résultats exacts à l'aide de sa méthode qu'en employant 
des quantités de liquide qui ne doivent pas être inférieures à un litre. 

Mais il est évident qu'il est difficile d'obtenir des produits orga- 
niques en quantités aussi grandes au degré de pureté exigée dans 
ces expériences; aussi Regnault n'a-t-il pu exécuter ces recherches 
que sur un nombre restreint de substances. Pour augmenter le 
nombre des substances étudiées il a construit un petit appareil 
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simplifié, en verre S qui permettait de faire des déterminations avec 
des quantités de liquides relativement petites. 

La manière d'opérer avec ce petit appareil qui, dans ses traits 
généraux, ressemble à l'appareil de Brix^, était tout-à-fait différente 
de celle qu'il employait dans ses expériences exécutées à l'aide de 
son grand appareil. Néanmoins, pour les liquides dont les points 
d'ébuUition sont peu élevés, le petit appareil donnait presque les 
mômes résultats que le grand. Ainsi, par exemple, Regnault a 
obtenu pour la chaleur latente de vaporisation : 





Grand appareil. 


Petit appareil. 


de es. 


96,90 


96,8 




109,67 


109,12 



Mais pour l'alcool éthylique déjà le nombre obtenu à l'aide du 
petit appareil est considérablement plus élevé que le nombre obtenu 
au moyen du grand (271,49 au lieu de 265,5) Cette différence 
était due à ce que, lors de l'emploi du petit appareil, il était impos- 
sible de calculer avec une exactitude suffisante la quantité de chaleur 
que gagnait le calorimètre par le rayonnement et la conductibilité 
des parties de l'appareil, et Terreur résultant de cette source était 
évidemment d'autant plus grande que le point d'ébuUition du 
liquide étudié était plus élevé. 

Les appareils de Berthelot, de ScliifiFet de Kahlenberg ont le même 
défaut, bien que chacun de ces habiles expérimentateurs ait apporté 
quelques perfectionnements dans la méthode de détermination 
des chaleurs latentes de vaporisation. Ainsi Berthelot s'est attaché 
surtout à obtenir que la vapeur pénétrant dans le calorimètre fût 
aussi sèche que possible, c'est-à-dire dépourvue de toutes traces de 
goutelettes liquides. Mais sa méthode d'opération ne permet pas de 
déterminer la quantité de chaleur que le rayonnement et la conduc- 
tibilité des parties de l'appareil, échauffées par la vapeur, communi- 
quent au calorimètre. En effet, dans ses expériences cette quantité est 
variable et augmente à mesure que l'appareil s'échauffe pendant la 

* Relations d'expériences, t. VII, p. 207. Table 2, fig. 12. 

' Brix a été un des premiers savants qui ait fait des déterminations précises sur les 
chaleurs latentes de vaporisation. 



Digitized by 



Google 



— 96 — 

période initiale, avant la pénétration de la vapeur dans le calori- 
mètre, tandis qu'elle diminue pendant la période finale, lorsque le 
brûleur est éteint : dans un cas, comme dans l'autre, nous n'avons 
aucun moyen pour déterminer ces quantités de chaleur. Néanmoins, 
pour les liquides dont le point d'ébullition n'est pas très élevé, 
même pour l'eau, on peut obtenir des résultats sufffsamment exacts 
en se servant de l'appareil de Berthelot. 

L appareil employé par SchiflF(i4n». derCh.u.Phar., 234, p. 388), 
dans ses recherches sur la chaleur latentede vaporisation des liquides 
appartenant à ^es séries homologues, est basé su ries mêmes principes 
que celui de Berthelot. La différence entre les deux n'est que dans 
la disposition de la cornue dans laquelle 1 ebullition du liquide se 
produit, ainsi que dans celle du brûleur. Schiff les place non pas 
immédiatement au-dessus du calorimètre comme Berthelot, mais 
à côté de celui-ci, afin de diminuer l'influence des parties échauf- 
fées de l'appareil sur la température de l'eau du calorimètre. 

L'appareil de Kahlenberg présente les mêmes avantages et défauts 
que les appareils de Berthelot et de Schiff; mais il se distingue de 
ces derniers en ce que réchauffement du liquide se produit dans ce 
cas, non pas à l'aide d'un brûleur, mais au moyen d'un courant 
électrique, ce qui en détermine la grande régularité. Je considère 
cette amélioration comme très avantageuse et, si l'occasion se pré- 
sentait, je l'introduirais dans mon appareil, mais en conservant ses 
particularités essentielles. 

L'appareil que j'ai construit est basé sur les mêmes principes que 
le grand appareil de Regnault. Je me suis attaché seulement à lui 
donner les plus petites dimensions possibles de manière à l'adapter 
à des expériences faites avec de faibles quantités de liquides ne dépas- 
sant pas 80-100 grammes. Le but principal. que j'ai tâché d'atteindre 
était d'arriver à pouvoir déterminer la quantité de chaleur com- 
muniquée au calorimètre pendant l'expérience par le rayonne- 
ment et la conductibilité des parties de l'appareil. Dans ce but, 
l'appareil a été établi de telle manière que rien ne soit changé au 
système pendant la durée de l'expérience. J'ai pris aussi les pré- 
cautions nécessaires pour que, dans mon appareil, la vapeur qui 
pénètre dans le réfrigérant et s'y refroidit soit parfaitement sèche 
et non surchauffée. 
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1/4 de la grandeur naturelle. 
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Je passe maintenant à la description détaillée de mon appareil 
(v. lab. V et VI). 

La vapeur du liquide étudié ost formée dans un récipient métal- 
lique a (tab. VI) ou dans une petite cornue de verre (ne figurant 
pas dans le dessin). Dans le premier cas, le col du récipient est 
fermé à Taide d'un bouchon raversé par un tube en verre b réuni 
au tube métallique jB, également à Taide d'un bouchon. Dans le 
cas de l'emploi d'une cornuj en verre, le col de cette dernière est 
directement réuni au même tube B au moyen d'un bouchon; il est 
fortement raccourci et son diamètre ne diffère que très peu de celui 
du tube B. 

J'ai employé le récipient métallique seulement pour des Hquides 
ayant un point d'ébullition peu élevé comme, par exemple, pour les 
homologues inférieurs des alcools et des acétones de la série grasse. 
Pour les corps dont le point d'ébullition est supérieur à iOO^ 
j'emploie toujours une cornue en verre (provenant de la fabrique 
Scholt). 

La vapeur passe du générateur dans le distributeur de vapeur A, 
par le tube B qui est légèrement incliné vers la cornue. 

Le distributeur de vapeur A est établi verticalement au-dessus 
du calorimètre, rappelant ainsi, en apparence, la disposition 
adoptée par Schiflf. Il est construit en laiton ; dans le cas d'études 
de substances qui se décomposent au contact du laiton, j'ai été 
obligé de me servir d'un appareil en platine. 

Afin de garantir l'appareil contre le refroidissement, le distributeur 
et le conduit de vapeur sont entourés par une couche de feutre ou de 
carton d'amiante épais de 5 mm. environ, et recouverte exté- 
rieurement par une enveloppe en laiton; dans le même but, le col 
de la cornue, dans laquelle se produit la vapeur, est enveloppée de 
plusieurs couches de papier d'amiante, ce dernier étant fixé à 
l'aide d'un fil. 

Le distributeur de vapeur se compose d'un vase cylindrique, 
traversé suivant son axe par un tube C qui monte jusqu'aux deux 
tiers de sa hauteur, est ouvert aux deux bouts et dont la partie 
supérieure se termine par un tronc de cône à bords aigus. Il est 
retenu dans sa position centrale par un croisillon d'd' dont les 
extrémités sont soudées aux parois du distributeur. Le tube C est 
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soudé dans le fond du distributeur et est continué dans le réfrigérant 
où il pénètre à travers un bouchon fermant Torifice de ce dernier. 
Au-dessus de la partie supérieure du tube C, se trouve situé l'ob- 
turateur d, fixé au bout inférieur d'une tige verticale disposée aussi 
suivant Taxe du distributeur de vapeur. Cet obturateur peut être 
serré contre les bords du cône du tube C à l'aide d'une vis traver- 
sant la partie supérieure du distributeur. Une petite boite remplie 
d'étoupe, placée au-dessus de la vis, empêche la vapeur de sortir 
par les cannelures de celle-ci. Pour faire monter et baisser la vis et, 
par conséquent, pour fermer et ouvrir le canal C servent deux petites 
manivelles en bois qq qui terminent la tige centrale. L'obturateur 
est fixé au bout inférieur de cette tige de telle façon qu'il puisse 
se déplacer légèrement vers les côtés, ce qui contribue à le serrer 
plus fortement contre le tube C ; L'obturateur peut être facilement 
retiré et remplacé par un autre. La face inférieure de l'obturateur 
est concave et rappelle par sa forme une soucoupe renversée ; son 
diamètre est plus grand que le diamètre supérieur du cône termi- 
nant le tube c de sorte que ses bords, recouvrant les bords de ce 
dernier, les dépassent de deux millimètres. Comme l'expérience le 
démontre, lorsque l'obturateur a un plus petit diamètre ou une 
autre forme, les gouttes de liquide qui s'y déposent peuvent tomber 
dans le réfrigérant au moment où l'obturateur se trouve soulevé, 
ce qui constitue, évidemment, une source d'erreur, car une des 
conditions de l'exactitude de ces expérience est qu'il ne doit péné- 
trer dans le réfrigérant que de la vapeur absolument sèche. Dans 
ce même but le tube C conduisant la vapeur dans le réfrigérant 
est entouré de tous côtés par la vapeur. 

Il faut remarquer que de tous les procédés de fermeture du tube 
C, le seul qui réponde parfaitement au but poursuivi est celui dans 
lequel les bords aigus du cône du tube C s'appliquent sur la face 
inférieure de l'obturateur et même y pénètrent légèrement. Dans 
ce but, l'obturateur est fait avec un métal plus mou que celui qui 
sert à la fabrication du cône; ainsi, lorsque l'appareil et le cône 
sont en laiton, l'obturateur est fait en cuivre rouge plus mou que 
le laiton, lorsque l'appareil est en platine, le cône est construit avec 
du platine irridié qui est plus dur et l'obturateur avec du platine 
ou de l'or purs qui sont plus mous. 
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Le procédé de fermeture qui vient d'être décrit peut, comme 
l'expérience l'a montré, servir également bien pour les détermina- 
tions des chaleurs latentes de vaporisation des substances bouillant 
à 80^ que des substances ayant pour point d'ébuUition 200^ et 
même supérieur à 200^. Les autres procédés de fermeture que 
j'ai essayé ne m'ont pas donné de résultats satisfaisants. J'ai 
tenté, par exemple, d'établir dans le canal central un robinet qu'on 
manipulait à l'aide d'une clef disposée en dehors de l'appareil. 
Mais des expériences répétées m'ont démontré que malgré l'ajustage 
très soigné du robinet, il est impossible de réaliser à l'aide de ce 
dernier une fermeture parfaite pouvant servir à des températures 
très différentes les unes des autres : s'il donne une fermeture her- 
métique à une température donnée, le robinet cesse de pouvoir 
servir à une autre température. J'ai obtenu à l'aide de ce robinet 
une fermeture assez satisfaisante, lors de l'étude des alcools dont 
les points d'ébuUition sont inférieurs à 100^, en enduisant le 
robinet avec du caoutchouc fondu, peu solubes dans ces liquides. 
Mais ce mastic ne peu plus servir pour les alcools ayant un point 
d'ébuUition plus élevé, comme par exemple, l'alcool amylique. J'ai 
essayé également une fermeture conique adaptée à frottement sur 
le cône du tube C de manière à ce que les deux surfaces se trou- 
vent en contact sur une hauteur ne dépassant pas deux millimètres. 
Mais ce procédé m'a également donné des résultats peu satisfaisants. 
Tous ces résultats négatifs m'ont amené à la conviction que pour 
le cas dont il s'agit, la seule fermeture sûre est celle qui se fait 
suivant une ligne unique en présence d'un léger enfoncement des 
bords aigus du cône dans l'obturateur. 

J'ai dû insister longuement sur cette partie de mon appareil, vu 
son influence sur l'exactitudefdes résultats des expériences. 

Pour m'assurer que la fermeture est réellement hermétique je 
fais ordinairement l'essai suivant. Au début de chaque expérience : 
le réfrigérant, séché et soigneusement essuyé, est pesé sur une 
balance exacte; le goulot du- réfrigérant est fermé à l'aide d'un 
bouchon, par lequel passe le tube central du distributeur. Le 
réfrigérant est introduit dans le calorimètre rempli d'eau. En abais- 
sant la vis on serre l'obturateur contre le cône du tube C, et l'on 
réunit la cornue, contenant un liquide, avec le distributeur, bref. 
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on dispose tout comme s'il s'agissait d'une détermination de la 
chaleur latente de vaporisation. Le liquide de la cornue est mis en 
ébuUilion, et la vapeur traverse pendant 20-30 minutes le distri- 
buteur, sort par le robinet latéral pp et se condense en dehors de 
l'appareil. Ce temps écoulé, on interromp le passage de la vapeur, 
on démonte l'appareil, essuie soigneusement le réfrigérant el on 
le pèse. L'absence de toute augmentation du poids du réfrigérant 
prouve que la vapeur n'y a point pénétré et que, par conséquent, la 
fermeture a été hermétique. 

Lorsque le tube C est fermé par l'obturateur d, la vapeur pénètre 
dans le distributeur et s'en échappe par un tube latéral pourvu du 
robinet/)/). Il n'est pas nécessaire que celui-ci ferme d'une manière 
absolument hermétique. La vapeur qui sort par ce robinet se condense 
dans un réfrigérant en verre EE placé à côté de l'enceinte exté- 
rieure de l'appareil et tombe au fond du ballon F; ce dernier 
communique avec l'air extérieur, à l'aide d'un tube latéral relié 
à un tube en U, rempli de chlorure de calcium (v. tab. II). 
Celui-ci sert à empêcher tout contact entre l'humidité de lair 
et le liquide recueilli dans le ballon et destiné à des expériences 
ultérieures. ' 

Le réfrigérant dans lequel se condense la vapeur pendant l'expé- 
rience, se compose d'une partie centrale dont la section présente 
une étoile hexagonale. Je lui ai donné cette forme dans l'intention 
d'cTugmenter sa surface de contact avec l'eau du calorimètre, ce qui 
évidemment contribue à la vitesse de la condensation de la vapeur 
et permet au liquide ainsi formé de prendre rapidement la tempé- 
rature de l'eau du calorimètre. 

Dans les expériences faites avec des acides attaquant le laiton, 
ou des substances qui se décomposent à son contact comme 
par exemple l'aniline, j'ai employé, en le modifiant légèrement, 
l'appareil de Berthelot, nommé par lui laboratoire thermochimique 
(v. plus haut, p. 66) Cette substitution a été nécessitée uniquement 
par le fait que je ne possédais que des réfrigérants en argent et en 
laiton. De plus je m'étais convaincu par des expériences de contrôle, 
qu'en employant ce réfrigérant de platine on obtient les mêmes 
résultats que l'orsqu'on emploie le réfrigérant de mon type. Vu la 
précision suffisante obtenu au moyen du laboratoire thermo- 
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chimique en platine j'ai souvent eu recours à lui, aussi dans d'autres 
occasions. 

A la partie inférieure du réfrigérant dont la section est en forme 
d'étoile est fixé un réservoir sphérique ne communiquant pas direc- 
tement avec le réfrigérant. Cette sphère communique avec la partie 
principale du réfrigérant à l'aide d'un serpentin faisant sept fois 
le tour du réfrigérant à la partie supé- 
rieure duquel il est soudé; il pénètre 
dans le canal central sur une longueur 
de 1 cm. La sphère communique avec l'at- 
mosphère par Imtermédiaire du tube KK 
(v. tab. V). Le bout de ce tube n'émerge 
de la surface de l'eau du calorimètre 
que d'à peu près 1 cm. et est réuni à un 
tube contenant du chlorure de calcium. 
Grâce à cette précaution le contenu du 
réfrigérant est préservé contre l'action 
de l'humidité de l'air. Le col du réfrigé- 
rant est fermé au moyen d'un bouchon à 
travers lequel passe le tube central du 
distributeur pour y pénétrer jusqu'au tiers 
de la hauteur de la partie centrale du 
réfrigérant. Pour fermer le réfrigérant, 
j'emploie des bouchons de liège. Des 
observations directes m'ont montré que 
lors de l'emploi du bouchon de liège, la *^ig- *0. 

chaleur communiquée à l'eau du calori- 
mètre pendant l'expérience, est considérablement moindre que 
lorsqu'on emploie des .bouchons en caoutchouc. 

A sa sortie du distributeur, le tube C est protégé, sur une partie 
de sa longueur, par une couche de feutre entourant la partie 
inférieure du distributeur; plus loin par le bouchon qui ferme 
l'orifice du réfrigérant. La distance entre la base du distri- 
buteur et la surface de l'eau dans le calorimètre ne dépasse jamais 
2 cm., et étant donné, comme nous venons de le voir, que, sur 
cette petite distance, la vapeur est protégée contre le refroidisse- 
ment par le bouchon fermant le réfrigérant, il ne peut pas se pro- 
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duire de condensation sensible de la vapeur; et celle-ci pénètre 
dans le réfrigérant complètement sèche. La concordance des nom- 
bres obtenus pour les chaleurs latentes de vaporisation de Teau, 
que nous citons plus loin, avec les données de Regnault confirme 
ces conclusions. 

Pour m'assurer que toute la substance étudiée s&^^ndense dans 
le réfrigérant et qu'il ne se produit aucune perte de substance par 
le tube KKj ce qu'on pouvait supposer, surtout dans le cas de 
liquides à point d'ébullition peu élevé, je réuni le tube KK avec 
un tube en U contenant une substance capable d'absorber les 
vapeurs du corps étudié (le plus souvent, de la pierre ponce 
humectée d'acide sulfurique). En pesant ce tube en U avant et après 
l'expérience, je déterminais le poids de la vapeur qui n'avait pas 
été condensée dans le réfrigérant. Les expériences ont démontré 
que, dans le cas de l'alcool éthylique et propylique, la quantité de 
vapeur n'ayant pas été condensée dans le réfrigérant atteint à peine 
2 milligrammes tandis qu'il se condenséf dans le réfrigérant, 40-45 
grammes d'alcool. Pour l'alcool méthylique, cette quantité est un 
peu plus élevée et atteint 7 milligrammes pour 20 grammes d'alcool 
condensé dans le réfrigérant. Pour les alcools dont le point d'ébul- 
lition est supérieur à 100^, l'augmentation du poids du tube en U 
est encore moindre. Ces expériences démontrent que la vapeur se 
condense dans le réfrigérant/) d'une manière suffisamment complète. 

La disposition générale de l'appareil est donnée dans le tableau Vl. 
Gomme on le voit, j'ai adopté le système des enceintes protectrices 
de Berthelot, en le modifiant sur quelque point, suivant la nature 
des expériences. 

Le calorimètre construiten laiton doré, fortement poli à l'extérieur, 
contient environ 2 litres d'eau qui est brassée par un double agitateur 
vertical, mu par un petit moteur électrique Le calorimètre est 
disposé dans une enceinte en cuivre recouverte sur sa surface inté- 
rieure par ce qu'on appelle le métal appliqué, et est isolé par un 
triangle en ébonite. Cette enceinte est également fixée sur un 
triangle dans la cavité de l'enceinte protectrice. Cette dernière a été 
décrite page 23; elle contient à peu près 20 litres d'eau; à l'exté- 
rieur elle est entourée de feutre, et, par-dessus celui-ci, par une 
chemise en laiton nickelé. 
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Sur le couvercle annulaire de cette enceinte sont fixées des 
colonnes dont Tune porte, soutenue à Taide d'une pince r (tab. V), 
le distributeur qui le maintient au centre du calorimètre, tandis 
que l'autre sert à fixer le thermomètre. 

J'ai établi dans l'enceinte une échancrure par laquelle passe le 
tube amenant la vapeur au distributeur; à cet endroit, cette partie 
découpée est enveloppée, outre le feutre, par du carton d'amianle. 

Afin de préserver l'eau introduite entre les parois de l'enceinte 
contre l'action de la chaleur tant du brûleur que du distributeur, je 
dispose entre eux un écran de bois recouvert du côté du distributeur 
par une feuille de zinc. Dans la partie supérieure de cet écran a 
été établie une échancrure par laquelle passe le tube B qui amène 
Ja vapeur dans le distributeur. 

J'ai cru utile, pour affaiblir l'action de la chaleur émise parle dis- 
tributeur sur l'eau du calorimètre, de recouvrir l'ouverture centrale 
de l'enceinte protectrice par deux petites planches de bois nu (tab. V) 
s'appliquant étroitement l'une contre l'autre et formées par la super- 
position de plusieurs feuilles de placage, ce qui a pour but de les 
empêcher de se gondoler par l'action de la chaleur. Chacune de 
ces planchettes présente une des deux moitiés d'un cercle au centre 
duquel est pratiquée une ouverture pour le passage du bouchon 
fermant le réfrigérant. Outre cette ouverture centrale, 3 plus petites 
ouvertures sont pratiquées dans ces planchettes, l'une pour la tige 
de l'agitateur, l'autre pour le passage du thermomètre et la troi- 
sième, pour le tube adducteur du réfrigérant. Ces planchettes sont 
posées sur les bords du calorimètre et du cylindre en appliqué, qui 
ont la même hauteur. 



La détermination de la chaleur latente de vaporisation à l'aide 
de l'appareil ainsi décrit se fait de la manière suivante : 

On place le calorimètre dans la cavité de l'enceinte préservatrice. 
On lave soigneusement le réfrigérant avec de l'alcool et de l'élher, 
on le dessèche et on le pèse, après avoir fermé l'orifice du réservoir 
du réfrigérant par un bouchon et le bout de tube KK par un tube 
de caoutchouc fermé à l'aide d'une petite baguette de verre. Les 
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pesées du réfrigérant, avant et après l'expérience, doivent être faites 
à l'aide d'une balance sensible, au centigramme. 

Ceci fait, on réunit le distributeur au réfrigérant; on introduit 
ce dernier dans le calorimètre, on réunit le conduit à vapeur au 
générateur, c'est-à-dire, à un vase métallique ou une cornue de 
verre. Finalement on introduit l'eau dans le calorimètre et l'on y 
fixe le thermomètre. 

J'emploie pour ces recherches un thermomètre construit d'après 
mes indications, par Baudin, à Paris. Il diffère du thermomètre 
calorimétrique ordinaire en ce que son réservoir a une capacité un 
peu plus grande et contient approximativement 35 grammes de 
mercure, ce qui permet de donner au degré de son échelle une 
longueur presqu'égale à 50 mm. Le degré de ce thermomètre est 
divisé en 50 parties dont chacune a une longueur à peu près égale 
à 1 mm. Les traits indiquant ces divisions sont extraordinairement 
fins et, pour cette raison, leur épaisseur n'a que très peu d'in- 
fluence sur les indications de ce thermomètre. 

Malgré la quantité assez grande de mercure contenue dans son 
réservoir, la marche de ce thermomètre coïncide parfaitement avec 
la marche d'un thermomètre normal vérifié au Bureau international 
des Poids et Mesures à Sèvres. 

Comme à l'ordinaire, je fais les lectures des indications du ther- 
momètre à l'aide d'une lunette mobile sur une colonne verticale. 

Les substances que j'ai employées pour mes expériences, 
ont été soigneusement purifiées par des distillations fraction 
nées. Les quantités de substance, destinées à une expérience, 
variait entre 80-150 grammes. Le liquide passait lors des dis- 
tillations répétées entre des limites de température ne dépassant 
pas 0^,3, sans que la quantité de liquide résultant de chaque 
distillation variât. Pour les dernières distillations, je me suis servi 
de thermomètres raccourcis, plongés complètement dans les vapeurs 
de la substance qui distillait. Ces thermomètres avaient été vérifiés 
de 5^ au 5®, à la Reichsanstadt, à Charlottenbourg. 

La pureté des substances employées a toujours été contrôlée par 
des analyses organiques, la différence entre la théorie et les résul- 
tats des analyses n'ayant jamais dépassé 0,2 ^o pour le carbone et 
0,25 Vo pour l'hydrogène. On a trouvé, comme cela arrive presque 
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généralement plus d'hydrogène que ne l'indiquait la théorie. 

Je crois qu'il est utile de donner ici quelques indications 
sur la manière de conserver les substances destinées aux expé- 
riences, et surtout sur la préparation et maniement des substances 
fortement hygroscopiques. 

Je conserve ces substances dans des flacons fermés par des 



Fig. 11. 

bouchons rodes à l'émeri, en contact avec un déhydratant, comme 
la chaux vive, la potasse fondue, le sulfate de soude, etc., suivant 
la nature de la substance qu'on veut conserver. Pour plus de pré- 
cautions, le flacon contenant le liquide est placé sous une cloche, 
au voisinage d'un vase rempli d'acide sulfurique concentré; la 
cloche est recouverte d'une étoffe non transparente, pour la pré- 
server contre l'action des rayons solaires. 

Dans les cas où j'ai dû déterminer la chaleur latente de vapori- 
sation de substances très hygroscopiques, comme, par exemple. 
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des alcools méthylique et éthylique, je me suis servi de l'appareil 
représenté sur la figure 11. L'alcool dit anhydre provenant de la 
fabrique Kahlbaum à Berlin a été maintenu en ébullition pendant 
140 heures, d'une manière ininterrompue, sur de la chaux vive. 
Le long tube du réfrigérant du ballon dans laquelle élait chauffé 
l'alcool, se terminait par une partie recourbée qui pénétrait dans 
un autre ballon, réuni à son tour à un tube contenant du chlorure 
de calcium; grâce à cette disposition tout le système se trouvait 
protégé contre l'humidité de l'air. 

Après cette ébullition prolongée, on séparait du deuxième ballon 
la partie recourbée du tube et on l'introduisait rapidement dans 
un bouchon fermant l'entonnoir B de l'appareil destiné a recevoir 
l'alcool deshydraté. En même temps, on ouvrait le grand robinet C 
(v. lig. 1 1) et l'on faisait distiller l'alcool dans le cylindre gradué A. 

Ce cylindre était fermé au moyen d'un bouchon de liège, tra- 
versé par trois tubes de verre : le tube central pourvu de l'enton- 
noir jB et d'un grand robinet C par lequel le liquide dislillé pénétrait 
dans le cylindre A; 2) d'un tube latéral D, rempli de chlorure de 
calcium et réuni à une poire de caoutchouc c; cette dernière per- 
mettait d'exercer sur le liquide contenu dans le cylindre gradué A 
une pression ; le bout de ce tube pénétrait à peine dans le cylindre; 
3) enfin, le troisième tube pénétrait jusqu'au fond du cylindre; il 
était recourbé, au-dessus du bouchon, sous angle droit et muni 
d'un robinet b; il se terminait par un cône c rodé dans lequel pou- 
vait s'adapter un autre bout de tube de verre également rodé. 

Les premières fractions de l'alcool recueilli dans le cylindre 
gradué, peuvent encore contenir quelques traces d'humidité, absor- 
bées par Talcool au moment où l'on introduisait le bout du tube de 
distillation dans l'entonnoir B. Je rejettais ces fractions en com- 
primant la poire de caoutchouc réunie au tube D et en forçant 
ainsi l'alcool de s'échapper à travers le robinet b que j'ouvrais un 
instant et refermais immédiatement après. Je répétais cette opéra- 
tion à plusieurs reprises et recueillais ensuite dans le cylindre A 
l'alcool deshydraté en quantité suffisante pour pouvoir servir pour 
deux ou trois expériences. L'alcool ainsi obtenu pouvait être consi- 
déré comme suffisamment deshydraté. Ceci fait, j'interrompais 
la distillation, je fermais le robinet C et enlevais de l'entonnoir B 
le tube par lequel s'était faite la distillation. 
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Pour procéder à la détermination de la chaleur latente de vapo- 
risation de cet alcool, je commençais par faire circuler à travers 
tout l'appareil, définitivement monté en vue de cette opération 
un courant d'air desséché dans une série de tubes remplis de 
diverses matières desséchantes. Cet air en traversant le robinet d 
pénétrait dans la chaudière F et de là, par la large tubulure de 
verre, dans le conduit à vapeur, d'où il pénétrait dans le distri- 
buteur A, dont le robinet latéral p se trouvant à ce moment 
fermé, la fermeture du canal C étant ouverte; l'air sec descen- 
dait à travers le tube dans le réfrigérant et en sortait par le 
tube latéral KK, réuni à un tube contenant du chlorure de 
calcium. Après avoir ainsi fait traverser tout l'appareil par le 
courant d'air sec durant une demi-heure, je fermais le tube central 
du distributeur ainsi que le robinet d du tube communiquant avec 
la cornue F. Puis je joignais les parties rodées c des deux tubes 
comme il est indiqué sur la figure 1 1 et, après avoir ouvert les 
robinets d et b, je comprimais la poire de caoutchouc de manière 
à faire passer dans la cornue F un volume déterminé d'alcool. Ceci 
fait, on refermait les robinets b et d, on séparait les parties rodées 
des deux tubes l'une de l'autre, et le cylindre gradué, contenant 
encore une réserve d'alcool pouvant servir à d'autres détermina- 
tions, était placé, pour plus de sûreté, sous une cloche à proxi- 
mité d'une matière desséchante, et était ainsi conservé dans un 
espace complètement sec. 

J'ai eu recours à la méthode qui vient d'être décrite dans mes 
recherches sur la chaleur latente de vaporisation des alcools 
méthylique, éthylique et propylique normal ainsi que de la 
benzine et je pense qu'elle peut être appliquée avec avantage dans 
d'autres recherches physico-chimique relatives aux corps très 
hygroscopiques. 

Quand il s'agit de substances peu hygroscopiques, le liquide à 
étudier a été directement introduit dans la cornue, jusqu'à en rem- 
plir les deux tiers du volume. 

Après avoir terminé les opérations préliminaires qui viennent 
d'être décrites, on allume le brûleur établi sous la cornue; la 
flamme de ce brûleur peut être augmentée ou diminuée à l'aide 
d'un régulateur (v. tab. V). Pendant cette première période de 
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Texpérience, l'obturateur d (tab. V) se trouve serrée contre les 
bords aigus du cône terminant le tube du distributeur et la vapeur 
en le remplissant, sort par le tube latéral p et se condense dans le 
réfrigérant extérieur EE. Pendant les quelques minutes qui pré- 
cèdent l'expérience proprement dite, la vapeur échauffe le distri- 
buteur b et lui fait prendre sa propre température. Pendant ce 
temps l'eau remplissant le calorimètre est brassée régulièrement 
par l'agitateur. Je dois remarquer qu'il est préférable de placer le 
moteur qui fait marcher l'agitateur, sur une table séparée, car 
lorsqu'il se trouve installé sur la même table que l'appareil, la 
vibration assez forte de celle-ci, causé par le moteur, empêche les 
lectures régulières du thermomètre. Je me sert dans ces expé- 
riences d'un agitateur vertical et non pas d'un agitateur hélicoïdal, 
uniquement en raison de la difficulté qu'il y a de disposer ce der- 
nier dans le calorimètre, bien que je le préfère au premier. 
D'ailleurs, cette difficulté peut être surmontée. 

A partir du moment où la vapeur commence à s'échapper par 
l'ouverture du tube latéral du distributeur, on peut considérer que 
ce dernier a pris la température de la vapeur. Mais pour plus de 
précaution, on attend encore quelques minutes avant dé commencer 
l'expérrence proprement dite. Puis on effectue, toutes les demi- 
minute, les lectures du thermomètre constituant la période ini- 
tiale. Au cours de cette période la température du calorimètre, au 
lieu de baisser, comme cela a lieu généralement dans les expé- 
riences calorimétriques, s'élève sous l'influence de la chaleur 
émise par les parties chauffées de l'appareil : du distributeur, du 
conduit à vapeur jB et du tube C. Du reste cette élévation de tem- 
pérature n'a lieu que lors des expériences exécutées avec des 
substances dont les points d'ébuUition ne sont pas inférieurs à 70^, 
tandis qu'à des températures moins élevées on constate l'abais- 
sement de température habituelle. 

Après la onzième lecture, commence la période principale de 
l'expérience. Immédiatement après cette lecture on relève rapi- 
dement l'obturateur d à l'aide des manivelles qq. Le pas de 
la vis étant très grand, le tube C est ouvert en 1-1 V2 secondes; 
un butoir métallique fixé sur la tige de l'obturateur vient buter 
contre la matrice de la vis et en limite la marche. Immédiatement 
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après, on ferme le robinet p, et la vapeur, n'ayant d'autre 
issue, s'engage dans le réfrigérant où elle se condense. Toutes 
ces opérations ne demandent que quelques secondes, et les 
lectures thermométriques suivantes qui se font également toutes 
les demi-minute, indiquent déjà une élévation considérable de 
température. On règle la flamme du brûleur de manière à ce 
que la température du calorimètre monte à chaque demi-minute 
d'environ 0,7^; et quand elle a monté de 3^ à 4® — ce qui 
nécessite à peu près 4-5 intervalles de demi-minute — on 
interromp l'accès de la vapeur dans le réfrigérant en ouvrant le 
robinet />, en abaissant l'obturateur d qu'on presse contre les bords 
aigus du cône terminal du tube C. Après quoi, la vapeur sort, 
comme. dans la période initiale, du distributeur par le tube p, se 
condense dans le réfrigérant auxiliaire et est recueilli à l'état 
liquide dans le ballon F. 

Lorsque le tube C est fermé et que l'arrivée de la vapeur dans 
le réfrigérant est interrompue, la température de l'eau du calori- 
mètre continue néanmoins à monter pendant 5 ou 6 minutes cor- 
respondant à 10 ou 12 lectures thermométriques, cette élévation 
de la température devenant de plus en plus faible. Ceci s'expli- 
que par le fait que, pendant tout ce temps, le liquide condensé 
dans le réfrigérant continue à céder de sa chaleur à l'eau du 
calorimètre. L'élévation de température qui se produit ainsi peut 
atteindre 0,7^-0,8^. 

Après que l'équilibre de température entre le liquide condensé 
dans le réfrigérant et l'eau du calorimètre, s'est établi, cette der- 
nière continue à s'échauffer, mais l'échauffement devient, à 
partir de ce moment, constant et dépend, comme au cours de la 
période initiale, de la chaleur communiquée au calorimètre par le 
conduit à vapeur, le distributeur et le tube C. Cet échauffement 
est plus faible que celui qu'on observe pendant la période initiale, 
car la température de l'eau du calorimètre ayant monté, il en est 
résulté pour ce dernier une augmentation de rayonnement, dimi- 
nuant l'augmentation observable de la température du calorimètre 
quoique la quantité de chaleur transmise n'ait point changé. Du 
moment où cette régularité est obtenue, commence la période 
finale, formée également de 10 ou 15 lectures thermométriques, 
effectuées toutes les demi-minutes. 
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Il est évident, qu'il eût été nécessaire de disposer de très grandes 
quantitésdeliquides'ileûtfallu,pendanttouteladuréederexpérience, 
produire rébuUition du liquide dans la petite cornue» avec la même 
intensité que lors de la période principale. Heureusement que j'ai 
pu m'assurer, par des expériences spéciales souvent répétées, que 
réchauffement de Teau du calorimètre sous l'action des parties de 
mon appareil qui étaient échauffées, ne dépendait pas de la quantité 
de vapeur qui le traversait, à la condition, tx)utefois, absolument 
indispensable, que tout l'appareil restât rempli de vapeur et qu'une 
certaine quantité en sortit par le robinet p. Ces observations m'ont 
permis de conduire mes expériences avec une dépense de liquide 
relativement faible, et cela en opérant de la manière suivante. 
Pendant la période initiale, je diminue la flamme du brûleur de 
manière néanmoins à ce que la vapeur puisse encore sortir par le 
robinet j9. Puis, 15 secondes avant le commencement de la période 
principale, j'augmente la flamme du brûleur et je produis l'ébulli- 
tion du liquide dans la petite cornue avec la même intensité que 
pendant la période principale elle-même; je procède ainsi, dans le 
but d'éviter toute pénétration, dans le réfrigérant, de gouttelettes 
liquides qui pourraient y être entraînées par la vapeur. Enfin, 
immédiatement après la fermeture de l'obturateur rf, je diminue 
de nouveau la flamme du brûleur et mène l'ébuUition du liquide 
de la même manière que lors de la période initiale. 

En opérant comme il vient d'être indiqué, des 100 grammes 
de liquide introduits dans la cornue, il se condense dans le 
réfrigérant environ 40 grammes, à peu près 50 grammes dans 
le réfrigérant auxiliaire et il reste dans la cornue à peu près 
10 grammes; car je ne distille jamais le liquide jusqu'aux dernières 
gouttes, pour éviter la décomposition de ces dernières. 

Après avoir terminé l'expérience, on démonte l'appareil; on 
essuie soigneusement la surface du réfrigérant qu'on ferme par le 
même bouchon et le même tube de caoutchouc qui ont servi à les 
fermer lors de la première pesée, et on le pèse. La différence entre 
les deux pesées donne la quantité de vapeur dont la chaleur de 
condensation à laquelle se joint la chaleur de refroidissement du 
liquide entre sa température d'ébullition et celle du calorimètre a 
produit l'élévation de la température de l'eau du calorimètre 
observée pendant l'expérience. 
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Après Texpérience, je réunis ordinairement le liquide recueilli 
dans le réfrigérant Z) et dans le ballon F, mais je n'y ajoute pas le 
liquide resté dans la cornue et qui est souvent un peu coloré. Après 
plusieurs expériences, le liquide recueilli est distillé à neuf et, dans 
les cas douteux, analysé. 

Après chaque expérience, et même lorsque je continue les 
recherches sur le même liquide, je lave, à plusieurs reprises, le 
distributeur et le réfrigérant à l'alcool absolu et à l'éther et je les 
désèche soigneusement en les faisant traverser par un courant d'air 
sec. Des pesées répétées du réfrigérant indiquent qu'il ne contient 
point d'humidité. 



Ainsi donc, comme il a été indiqué plus haut, la détermination 
de la chaleur latente de vaporisation d'un liquide comprend trois 
périodes : 

1) La période initiale, précédée de quelques minutes d'échauffe- 
ment de l'appareil, pendant lesquelles le thermomètre n'est pas ob- 
servé, mais l'eau du calorimètre est brassée. Cette période commence 
lorsque le conduit de la vapeur et le distributeur ont pris la tempé- 
rature de la vapeur de la substance étudiée, ce qui est indiqué par 
l'apparition de la vapeur dans le réfrigérant auxiliaire. Elle dure 
5 minutes pendant lesquelles on fait 4 1 lectures thermométriques. 

2) La période principale y qui est comptée à partir du moment où 
la vapeur se dirige dans le réfrigérant placé au milieu du calorimètre 
pour s'y condenser. Après quatre ou cinq lectures thermométriques, 
lorsque la température de l'eau du calorimètre a monté de 3° V^-'S'^» 
l'accès de la vapeur au réfrigérant est interrompu elle est 
dirigée en dehors du distributeur et sa condensation se produit 
dans te réfrigérant extérieur. Il s'écoule 5-6 minutes jusqu'à 
ce que la température du liquide condensé dans le réfrigérant 
soit devenue égale à celle de l'eau du calorimètre. A partir 
de ce moment, le thermomètre commence à monter d'une manière 
tout à fait régulière de quantités égales pour chaque intervalle de 
temps, et c'est à ce moment que la période finale commence. 

3) La période finale se compose de dix lectures thermométrique? 
à demi-minute d'intervalle. 
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En procédant de la nîanière indiquée, on peut être absolument 
assuré qu'au commencement de la période finale, toute la chaleur 
dégagée par la vapeur condensée et cédée par liquide, qui a pris la 
température du calorimètre, a réellement été gagnée parce dernier, 
et que réchauffement régulier du calorimètre observé au cours de 
la période initiale et finale (dans les cas les plus fréquents) n'est 
dû qu'au rayonnement et à la conductibilité calorifiques des parties 
de l'appareil traversées par la vapeur. 

Pour calculer les résultats de l'expérience, il est indispensable 
de déterminer la correction provenant de la chaleur transmise par 
les sources de chaleur qui viennent d'être indiquées, à leau du 
du calorimètre et la déduire de la quantité totale de chaleur reçue 
par le calorimètre pendant l'expérience. 

Etant donné que durant toutes les trois périodes de l'expé- 
rience rien n'a été changé aux conditions dans lesquelles elle se 
faisait; que la vapeur a constamment circulé dans l'appareil, 
et la température du distributeur et des parties qui y sont 
jointes n'a point varié, il est évident que la quantité de cha- 
leur communiquée au calorimètre par rayonnement et con- 
ductibilité a été toujours la même, bien que son influence se 
soit manifestée d'une manière différente durant la période initiale, 
lorsque la température du calorimètre était voisine de celle de la 
salle de travail, et au cours de la période finale lorsqu'elle avait 
monté de plusieurs degrés. Il est claire que le calorimètre perd par 
son propre rayonnement plus de chaleur pendant cette dernière 
période que pendant la première. Comme on le voit, les conditions 
décrites sont complètement identiques à celles dans lesquelles était 
placé Regnault pour calculer la chaleur gagnée ou perdue par te 
calorimètre durant l'expérience. J'ai donc eu la possibilité d'utiliser 
pour le calcul de cette chaleur la formule connue sous le nom de 
formule Regnault-Pfaundler-OussoflF. 

Dans le cas qui nous occupe les valeurs v et v' des vitesses du 
refroidissement pendant la première et la troisième période, sont 
généralement négatives, comme aussi toute la correction. Ainsi, 
cette dernière représente le plus fréquemment non une correction 
pour le refroidissement du calorimètre, mais pour son échauffement 
pendant l'expérience, et doit, par conséquent, être retranchée de 
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la quantité totale de chaleur gagnée par le calorimètre pendant 
l'expérience. 

Cette correction, qui est insignifiante pour les liquides dont les 
points d'ébullition ne sont pas élevés, acquiert une valeur consi- 
dérable dans le cas des liquides dont les points d'ébullition sont 
supérieurs à 100^. D'après mes calculs, elle constitue dans le cas 
de l'eau près de l^o de la quantité totale de chaleur gagnée par le 
calorimètre. Pour l'alcool propylique elle est environ égale à 0,6 %, 
tandis que pour l'alcool amilique de fermentation dont le point 
d'ébullition à 131^ elle atteint déjà 2,6 Vo. 

Le même fait s'est naturellement retrouvé dans les recherches 
sur des liquides appartenant à d'autres groupes; ainsi pour le 
dipropylacetone, dont la température d'ébullition est voisine à 140^, 
la correction pour 1 echauflfement atteint 3 ^/o. Pour le décane 
bouillant à 173^, cette correction constitue à peu près 5 %, de 
la chaleur totale et pour des liquides à points d'ébullition plus 
élevés, sa valeur est évidemment encore plus considérable. 

De toutes ces données il suit que la correction due à réchauffe- 
ment ne peut être négligée et que ce n'est pas en vain que j'ai 
établi mon appareil de façon à ce qu'il me permette de la calculer 
avec exactitude. 

Pour montrer le degré de précision que j'obtiens au moyen de 
mon appareil et de la méthode qui a été décrite, je cite les résultats 
obtenus par moi pour la chaleur totale de vaporisation de l'eau, 
dans le but de les comparer aux nombres qu'on obtient en la calcu- 
lant suivant la formule de Regnault 

Q= 606,5 4- 0,305 T 

où T indique la température d'ébullition de l'eau sous la pression 
barométrique observée pendant l'expérience. 



Données 


Nombres calculés 




de nos 


d'après la formule 


Différences 


expériences 


de Regnault 


en •/. 


637,27 


636,96 


+ 0,05° 


635,59 


636,01 


— 0,27° 


637,64 


637,01 


+ 0,10° 


638,53 


637,01 


+ 0,23° 
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Gomme on le voit par cette table, la plus grande différence entre 
les nombres que j'ai obtenus et ceux qu'on calcule d'après la for- 
mule de Regnault ne dépasse pas 0,27 ^/o. D'autre part les nombres 
obtenus par moi sont tantôt supérieurs aux nombres théoriques, 
tantôt inférieurs, ce qui indique l'absence dans mes expériences 
de facteurs agissants toujours dans le même sens. Il faut remar- 
quer encore que les données qui ont servi à Regnault pour établir 
sa formule, présentaient entre elles des écarts dans tous les cas pas 
moins grands que ceux que j'ai constatés dans mes expériences. 
Ainsi, par exemple, pour la chaleur totale de vaporisation de l'eau 
sous la pression atmosphérique, Regnault a obtenu des nombres 
oscillants entre 635,6 et 638,4. Comme on le voit, la différence 
entre ces nombres est même un peu plus grande que celle que j'ai 
obtenue dans mes expériences exécutées à une même pression 
barométrique. Ainsi, par exemple, sous la pression de 760,67, 
j'ai trouvé, pour la chaleur totale de vaporisation de l'eau, les 
nombres suivants : 

(1) 635,39 

(2) 637,64 

(3) 635,53 

Pour contrôler l'exactitude des nombres obtenus à l'aide de mon 
appareil et de ma méthode, je ne me suis point contenté des résultats 
des expériences faites sur la chaleur de vaporisation de l'eau; 
mais j'ai plusieurs fois comparé les résultats de mes détermi- 
nations portant sur d'autres liquides aux données obtenues par 
d'autres expérimentateurs. Ainsi, par exemple, j'ai déterminé la 
chaleur latente de vaporisation de l'alcool éthylique et l'ai trouvée 
égale à 201,45 cal. (moyenne de deux séries de mesures). Parmi 
des autres expérimentateurs Andrews seul a trouvé un nombre 
très voisin du mien, 202,4. Tous les autres expérimentateurs ont 
obtenu des nombres plus élevés. 11 faut remarquer qu'il est extrê- 
mement important dans les déterminations de la chaleur latente 
de vaporisation de l'alcool éthylique, que la substance soit aussi 
deshydratée que possible, et ne subisse pas le contact de l'air exté- 
rieur; car, comme on le sait, elle est hygroscopique au plus haut 
degré, et il suffit de la transvaser en présence de l'air pour qu'elle 
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attire rhumidité. Combien est grande, dans ce cas, Tinfluence d'une 
petite addition d'eau, montrent les expériences de Brix (Tables de 
Landolt et Bôrnstein) qui a déterminé la chaleur latente de vapo- 
risation de Talcool contenant V^ % d'eau, et Ta trouvée à 214,25. 
Pour ce qui concerne mes expériences, elles ont été exécutées, 
comme il a été dit plus haut, de telle manière à ce que Tair humide 
ne pouvait avoir accès à Talcool deshydraté. 

De plus, j'ai déterminé dans le même but, la chaleur latente de 
vaporisation de la benzine complètement deshydratée et l'ai 
trouvée égale à 92,97, nombre très concordant avec celui qu'a 
obtenu Witz (92,91) et ne diflfère de celui donné par SchifiF (93,40) 
que de 0,46 7o. 

W. LOUGUININE. 
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CHAPITRE X 
Etuve électrique et son application à la calorimétrie. 

L'étuve électrique dont je donne la description a été créée 
par moi en 1895 et était destinée pour échauffer des corps 
à des températures peu élevées, ne dépassant pas 50^. En l'établis- 
sant, j*ai cru avoir donné la première application de l'électricité à 
la calorimétrie. Et en effet, si je ne me trompe pas, l'appareil pro- 
posé par moi a été le premier ayant réellement servi à des déter- 
minations calorimétriques. Néanmoins, plusieurs savants ont eu 
avant moi l'idée de cette application: ainsi, dans le PAi/osop. Magasin, 
série 5, t. 33, p. 89, est décrit un appareil analogue au mien 
imaginé par le physicien anglais Henry Crew ; des indications sur 
la possibilité de la construction d'un pareil instrument ont été 
données par le physicien anglais Boys et par Gouy de Lyon. Mais 
je puis affirmer que j'ignorais complètement les travaux faits dans 
cette direction par mes prédécesseurs lorsque j'eus l'idée de 
construire l'appareil dont la description fera le sujet de ce chapitre. 

En appliquant l'électricité à réchauffement des corps dans les 
recherches calorimétriques, j'avais surtout en vue de pouvoir 
effectuer cet échauffement à diverses températures, suivant les 
conditions de l'expérience. Les imperfections de la méthode d'é- 
chauffement les corps étudiés au moyen d'un bain d'huile ont été 
exposés au chapitre relatif à la chaleur spécifique. La méthode 
d'échauflfement, à l'aide des vapeurs de divers liquides, ne présente 
pas les mêmes inconvénients, mais, par contre, elle ne permet pas 
d'échauffer le corps à toutes les températures voulues, étant donné 
que souvent il est difficile de trouver des liquides ou des mélanges 
de liquides dont les vapeurs donnent la température constante 
demandée. 
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Ce sont ces raisons qui m'ont conduit à appliquer dans ce but le 
courant électrique traversant une spirale noyée dans un liquide. 
En faisant varier Tintensité du courant il est facile de changer la 
température du liquide entourant la spirale; en maintenant un 
courant régulier on produit un échauffément à température 
constante pendant un temps prolongé. Dans l'appareil décrit ici, 
les corps ont été chauffés jusqu'à une température qui ne dépassait 
pas 50^. 

Mon appareil (v. tab. VII) se compose d'un vase cylindrique A 
traversé par un canal B. Les ouvertures supérieure et inférieure 
de ce canal sont fermées par des couvercles bien ajustés dont 
le couvercle supérieur est fixé à l'aide de deux écrous 
à la surface supérieure de l'étuve, tandis que le couvercle 
inférieur / peut être rejeté de côté par l'action d'un mécanisme 
spécial; toutes ces parties de l'appareil sont semblables à celles de 
mon étuve décrite au chapitre qui traite de la chaleur spécifique. 
A l'intérieur du canal B se trouve la pince M, composée de deux 
demi-cylindre, s'appliquant l'un contre l'autre, sous l'action d'un 
ressort enroulé en spirale autour de la tige LL que termine 
un bouton K. Losque Ton pèse sur ce dernier, la pince s'ouvre 
et le corps qu'elle retient tombe sans rencontrer sur son chemin 
le couvercle /; celui-ci est rejeté de côté quelques fractions de 
seconde avant qu'il n'eût été atteint par la chute de la substance 
échauffée. Les mécanismes servant à cette fin, sont identiques à 
ceux qui ont été décrits dans le chapitre traitant des chaleurs 
spécifiques (v. p. 81 et tab. IV). 

Entre les doubles parois du vase en laiton A on verse de l'huile 
d'olive ou une autre huile qui ne se décompose pas à réchauffement. 
Au milieu de l'huile sont plongés la spirale C ainsi que l'agitateur E 
actionné par un petit moteur électro-magnétique. La spirale, en 
fil de platine C, longue de 1 mètre et d'un diamètre de 0,50 mm., 
est retenue dans les rainures de trois tiges ou baguettes fixées 
dans le cylindre A et, par conséquent dans l'huile qui le remplit. 
Quand l'appareil est chauffé à des température^ peu élevées (envi- 
ron 50^), ces tiges peuvent être faites en bois ou en ébonite. 
Lorsqu'on veut exposer l'appareil à des températures plus élevées, 
il est préférable d'employer des baguettes de verre pourvues 
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d'encoches destinées à retenir la spirale. La spirale C est traversée 
par le courant électrique destiné à réchauffement de Thuile et, par 
son intermédiaire^ Tair remplissant le canal central B et le corps 
retenu dans la pince M. Deux thermomètres dont l'un sert pour 
indiquer la température de l'huile, l'autre celle du corps qu'on 
échauffe sont employés dans ces expériences. Le dernier de ces 
thermomètres est introduit dans le canal B de manière à ce que 
son réservoir fût en contact avec le corps chauffé. Ces thermomètres 
sont munis d'échelles allant jusqu'à 100^, le degré étant divisé en 
10 parties. Les lectures de leurs indications se font à l'aide d'une 
lunette avec une précision d'un dixième de division, c'est-à-dire 
0,01^. Leurs points fondamentaux : le point 100^ et le point 0^ sont 
déterminés avant chaque série d'expériences. La correction de la 
tige émergente est déterminée comme il a été indiqué plus haut 
(v. chapitre relatif aux thermomètres, p. 13). 

L'étuve en question est maintenue à l'aide de supports en bois 
au milieu d'un cylindre à double parois entre lesquelles on 
introduit à peu près cinq Utres d'eau. Ce cylindre, qui sert d'enceinte 
protectrice, est fermé en haut par un couvercle en carton d'amiante 
ou en bois dans lequel sont pratiquées des ouvertures pour le passage 
des deux thermomètres de l'étuve, ainsi que de la tige de l'agitateur. 

Dans une série de déterminations faites à l'aide de cet appareil 
sur la chaleur spécifique du sang, durant lesquelles la tempé- 
rature de l'étuve n'a pas dépassé 36^, la double paroi de 
l'enceinte était remplie d'eau dont la température était approxima- 
tivement égale à 30^. A mesure que cette eau se refroidissait on 
en enlevait à l'aide d'une pipette une certaine quantité qu'on 
remplaçait par de leau plus chaude. La température de l'eau de 
l'enceinte oscillant ainsi d'à peu près 1 degré ce qui n'influençait 
pas la température de l'étuve d'une manière sensible. 

Lors des premiers essais de l'appareil, j'ai employé pour 
chauffer la spirale C un courant fourni par quatre accumulateurs 
Tudor. Au cours de ces dernières années, les élèves de mon labo- 
ratoire de Moscou ont employé cet appareil en se servant du courant 
fourni par une grande batterie d'accumulateurs de l'institut phy- 
siquede cette université, et en utilisant 3 ampères à la tension de 1 10 
volts (l'intensité de la batterie étant de 30 ampères) . Pour régler le cou- 
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rant, je me suis servi d'un réostat, et les variations de l'in- 
tensité du courant ont été observées au moyen d'un galvanomètre 
Marcel Deprez. Dans la suite j'ai pu me passer du galvanomètre 
que j'ai remplacé par un ampèromètre de précision provenant de la 
maison Carpantier, à Paris. En observant, soit le galvanomètre, 
soit l'ampèromètre ainsi que le thermomètre plongé dans l'huile de 
l'appareil A^ on pouvait maintenir, à l'aide du réostat, une constance 
parfaite du courant et par conséquent de la température, durant 
2 Y2 et même 3 heures. .11 était nécessaire de faire les observations 
du thermomètre et de l'ampèromètre toutes les cinq minutes en 
renforçant ou diminuant à l'aide du réostat le courant traversant 
la spirale. La moindre variation du thermomètre plongé dans l'huile 
(le thermomètre placé dans le canal B ne doit pas varier), servait 
d'indication. Dans ces conditions, il est facile de maintenir une tem- 
pérature parfaitement constante. (Les variations des indications du 
thermomètre extérieur ont toujours été moindre de 0,01^, réchauffe- 
ment durant 2 Va et même 3 heures). On peut économiser beaucoup 
de temps si l'on commence par introduire dans le cylindre A de 
l'huile chauffée au préalable une température voisine de celle 
que doit posséder le corps à étudier; de sorte que l'action du 
courant ne serve plus qu'à maintenir constante cette température. 

Tel qu'il vient d'être décrit, mon apppareil a servi aux étudiants 
de la faculté de médecine de l'Université de Moscou, MM. Gillerson 
et Stein-Bernstein, dans leur étude mentionnée plus haut, sur la 
chaleur spécifique du sang (veineux, artériel et défribriné). Ils ont 
donné également, avec mon autorisation, la description de cet 
appareil dans le Central Archiv fur Physiologie^ que publiait 
Du Bois-Reymond, à Berlin. Plus tard, j'ai démontré cet appareil 
devant la Société des naturalistes suisses à Genève et une 
description sommaire en a paru dans les comptes rendus de la 
Société pour l'année 1901. 

Dans la suite, il a été employé à plusieurs reprises pour diverses 
déterminations calorimétriques exécutées dans mon laboratoire de 
l'Université de Moscou. 

W. LOUGUININE. 

* L'idée première de ces recherches m'a été donnée par le professeur de physiologie, à 
rUniversité de Moscou, M. SétchenofiT dont MM. Gillerson et Stein-Bernstein étaient les 
élèves. 
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CHAPITRE XI 



Méthodes de détermination de Teffet thermique 
accompagnant la dissolution des corps solides. 



Pour établir une méthode de détermination de l'effet thermique 
accompagnant la dissolution des corps solides, on est obligé de tenir 
compte des particularités suivantes de la marche de la dissolution 
qui rendent souvent difficile leur étude thermique : 1) La chaleur 
développée par la dissolution varie beaucoup comme grandeur et 
comme signe, représentant tantôt des valeurs positives très 
grandes, tantôt, au contraire, des valeurs négatives considérables, 
ou encore des valeurs très petites et, par conséquent, très difficiles 
à mesurer. 2) La vitesse de la dissolution est très variable et 
nécessite, dans tous les cas, des dispositions spéciales pour être 
achevée dans un temps compatible avec la précision des expériences 
calorimétriques. 3) Il est nécessaire d'introduire, lors de ces expé- 
riences, dans le liquide calorimétrique une quantité considérable 
du corps solide dont la température doit être exactement connue, 
ou bien être égale à celle du calorimètre. 

La première de ces conditions amène à une diversité considérable 
dans les grandeurs des calorimètres, et oblige quelquefois de 
recourir même au calorimètre à glace. La seconde et la troisième 
demandent des dispositifs spéciaux facilitant la dissolution et con- 
tribuant à l'égalisation de la température du corps solide qu'on a 
introduit dans le calorimètre, avec la température de leau contenue 
dans ce dernier. 

Berthelot a décrit dans sa Calorimétrie chimique une méthode très 
simple pour déterminer les chaleurs de dissolution : on place dans 
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le voisinage du calorimètre une éprouvette de verre ou bien un 
cornet en papier glacé contenant une quantité pesée du corps à 
dissoudre. Au lieu de l'agitateur, on introduit dans le calorimètre 
un écraseur en platine, qui sert à brasser le liquide calorimétrique. 
On vide dans le calorimètre Téprouvette ou le cornet en papier 
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Fig. 12. 

contenant le corps à dissoudre et on écrase les parcelles de ce 
dernier contre le fond du calorimètre à l'aide de Técrasrur. 

Cette méthode, comme nous lont démontré les essais faits dans 
le laboratoire du professeur Louguinine, a pour défaut principal 
d'exiger la présence de l'observateur dans le voisinage immédiat 
du calorimètre, ce qui diminue, en une certaine mesure, la régu- 
larité du rayonnement et la précision du calcul de la correction 
due à ce dernier. 
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II y a six ans, un des élèves du laboratoire, M. Galitzki, a 
proposé une méthode très simple qui supprime cet inconvénient. 
Cette méthode consiste en ceci : un calorimètre i4, de la capacité 
de 700 cm^, est pourvu d'un double agitateur vertical B (v. fig. 12). 
Au mih'eu du calorimètre est fixé à l'aide d'un support H un tube 
métallique C, d'un diamètre de 2-3 cm., contenant une quantité 
déterminée de la substance étudiée finement pulvérisée. L'ouverture 
inférieure de ce tube est fermée par un bouchon de caoutchouc /), 
auquel est fixé un cercle EE en toile métallique, découpée et ployée 
en éventail ; le diamètre de ce cercle est un peu inférieur à celui 
du calorimètre. Dans le même bouchon et dans l'axe du tube est 
fixée une baguette de verre F, dépassant sensiblement les bords 
supérieurs du tube. Si le corps à dissoudre est hygroscopique, on 
ferme également l'ouverture supérieure du tube à l'aide d'un 
bouchon de caoutchouc qui laisse cependant passer à frottement 
doux la baguette de verre F. Le tube C, contenant une quantité 
pesée du corps à dissoudre^ est disposé dans le calorimètre à une 
hauteur telle qu'en pressant sur la baguette de verre l'ouverture 
inférieure du tube se dégage facilement; il se produit ainsi le 
contact du liquide calorimétrique avec le corps qu'on veut dissoudre. 
La position du tube C doit, naturellement, être déterminée à l'avance. 
D'autre part, la marche de l'agitateur doit être réglée de telle façon 
que dans sa marche descendente il atteigne à peine le cercle en 
toile métallique, ne heurte pas ce dernier et ne dégage pas préma- 
turément la fermeture du tube C. 

Avant de procéder à l'expérience, on fixe de la manière indiquée 
plus haut le tube C contenant le corps à dissoudre et, après avoir 
introduit dans le calorimètre une quantité pesée d'eau, on laisse 
pendant une demi-heure le corps contenu dans le tube C prendre 
la température de l'eau du calorimètre, sans qu'il soit nécessaire 
de brasser cette dernière pendant ce temps. La perte d'eau que peut 
subir le calorimètre par évaporation durant ce temps relativement 
prolongé, peut être déterminée en pesant après l'expérience tout le 
calorimètre avec l'agitateur, le tube, la substance dissoute et le ther- 
momètre. La grandeur de cette évaporation, même si on la néglige 
complètement, ne peut exercer sur les résultats de l'expérience 
qu'une influence moindre que celle qui résulterait d'une différence, 
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même petite, de température entre le corps à dissoudre et le liquide 
calorimétrique. 

On peut établir comme règle pratique qu'il faut pulvériser le 
corps à dissoudre un jour avant Texpérience, car la chaleur déve- 
loppée par le frottement, lors de la pulvérisation, est toujours 
considérable et, vu la mauvaise conductibilité la plupart des corps 
solides, surtout à Tétat de poudre, ne se perd que lentement ; les 
expériences faites avec des substances réduites en poudre immédia- 
tement avant Texpérience donnent des résultats peu concordants. 
La poudre destinée aux expériences doit être conservée dans un 
vase bouché à Témeri et protégé contre l'humidité. 

Lorsque la température du tube contenant la substance à étudier 
est devenue égale à celle de Teau du calorimètre on commence 
Texpérience proprement dite : on fait marcher l'agitateur et Ton 
effectue onze lectures thermométriques formant la période initiale. 
Après la dernière lecture, on enfonce, à la main ou à l'aide d^un 
coup de maillet donné sur l'extrémité de la baguette F y le bouchon D 
on dégage l'ouverture du tube C et on met en contact le liquide 
calorimétrique avec le corps à dissoudre. L'agitateur vertical con- 
tribue à la dissolution des particules retenues sur les parois du 
tube C, en mettant, par ses mouvements de va-et-vient, en oscilla- 
tion la colonne liquide qui a pénétré dans le tube. Nous devons 
indiquer ce cas comme un des cas exceptionnels dans lesquels il faut 
préférer l'agitateur vertical à l'agitateur hélicoïdal. De cette manière, 
le corps à étudier se dissout en partie dans le tube C et en partie 
au fond du calorimètre. 

On active la dissolution de cette dernière partie en mettant en 
rotation le cercle en toile métallique EE à l'aide de la baguette de 
verre F. Dans ces conditions, la dissolution s'achève relativement 
vile. Celle-ci étant terminée, la période finale de l'expérience se 
fait de la manière ordinaire. La fin de la dissolution est indiquée 
par la marche du thermomètre calorimétrique qui, dès ce moment, 
devient parfaitement régulière. 

Pour calculer les résultats de l'expérience, il est nécessaire de 
connaître la chaleur spécifique de la solution formée. Pour beau- 
coup de solutions salines, celle-ci peut être trouvée dans les tables 
des déterminations de Thomsen reproduites dans les tables de 
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Landolt et Bôrnstein ; pour d'autres, il est nécessaire de faire 
dans ce but de nouvelles déterminations. 

Le poids de la solution formée dans le calorimètre se trouve en 
ajoutant au poids de l'eau du calorimètre celui de la substance 
qu'on y a dissout. 

La précision des résultats obtenus au moyen de cette méthode 
peut atteindre 0,1 7o- 

Quoique la méthode qui vient d'être indiquée soit d'un emploi 
assez général, il est, néanmoins, des cas où elle ne paraît pas être 
applicable. Telles sont, par exemple, les déterminations des cha- 
leurs de dissolution des sels anhydres avides d'eau. On observe 
lors des recherches sur des corps de ce genre à l'aide de la méthode 
qui vient d'être décrite les faits suivants : Les premières portions 
d'eau en contact avec la poudre, dans le tube C transforment cette 
dernière en une masse vitreuse qui, en raison de sa viscosité, 
adhère aux parois intérieures du tube métallique et ne tombe pas 
au fond du calorimètre. Grâce à cette circonstance, la dissolution 
se poursuit très lentement rendant l'expérience très longue ce qui 
équivaut à son insuccès. 

Nous pouvons recommander, pour les cas analogues, le procédé 
suivant qui a été également essayé dans notre laboratoire. 

On laisse le calorimètre et l'agitateur tel qu'il a été indiqué 
précédemment et Ion place au fond du calorimètre le même cercle 
en toile métallique muni de la baguette de verre, mais sans le tube 
métallique C. Le sel à étudier est introduit dans une éprouvette de 
verre (ou de métal) à minces parois, fermée au moyen du tube de 
caoutchouc. Cette éprouvette est pesée avec le sel qu'elle contient. 
On place cette éprouvette dans un vase contenant de l'eau et placé 
à côté du calorimètre ; la température de l'eau dans le vase est 
amenée à être égale à celle du calorimètre et est indiquée par 
un thermomètre comparé à celui qui se trouve dans le calorimètre. 

Après avoir attendu à peu près une demi-heure pour que le sel 
à étudier prenne la température de l'eau dont il est entouré 
on commence l'expérience. Après la onzième lecture de la période 
initiale on retire rapidement l'éprouvette du vase, on l'essuie, on 
l'ouvre aussi rapidement que possible (pour éviter le contact de 
de l'air humide avec le sel), et on en vide le contenu dans l'eau 
du calorimètre. 
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On referme instantanément réprouvette et on la pèse après l'expé- 
rience. La différence entre le poids ainsi obtenu et le poids résul- 
tant de la pesée faite avant l'expérience donne la quantité de sel 
introduit dans le calorimètre. ^ 

Une partie du sel introduit dans le calorimètre se dissout immé- 
diatement, tandis qu'une autre partie tombe au fond du calori- 
mètre. La dissolution de cette partie est facilitée par la rotation du 
cercle en toile métallique. 

Telles sont les principales méthodes de détermination de la cha- 
leur de dissolution que nous avons expérimentées. Lorsqu'on 
détermine les chaleurs de dissolution des corps dans certains 
dissolvants organiques on doit tenir compte d'une difficulté spéciale 
résultant de la volatilité de ces dissolvants. Le refroidissement pro- 
duit au cours de la période initiale de l'expérience par l'évapora- 
tion du liquide calorimétrique est tel qu'on ne peut le compenser 
par le procédé qui consiste à abaisser la température sensiblement 
au dessous de la température de l'air ambiant. Aussi est-il néces- 
saire, dans certains cas, de fermer le calorimètre par un couvercle 
de carton comme le recommande M. le professeur Timoféeff ^ 

On peut aussi conseiller, pour des recherches analogues, soit 
l'emploi du calorimètre à glace, soit de faire la dissolution dans un 
vase de Dervar, comme il a été proposé par A. Bogorodski de Kasan. 

A. SCHUKAREW. 



* Sur la chaleur de formation des dissolutions non aqueuses. — Publication de l'Ecole 
Polytechnique de Kiew. 



Digitized by 



Google 



CHAPITRE XII 

Méthode de détermination des chaleurs de neutralisation 
des bases par des acides. 

Pous déterminer les chaleurs de neutralisation des acides et des 
phénols par des bases, nous employons dans notre laboratoire une 
méthode qui n'est autre que celle de Thomson légèrement modi- 
fiée (Thermochemische Untersuchungen, T. I). Un calorimètre en 
platine AA (v. tab. VIII), d'une capacité de 1 ,200 cm^ est placé dans 
la cavité de lenceinte préservatrice. Il est pourvu d'un agitateur 
hélicoïdal Q, également en platine. Au support du mécanisme qui 
sert à actionner l'agitateur est fixée une colonne verticale S portant 
un vasemétallique^destinéàcontenirl'alcali. Ce vase a la forme d'un 
cylindre à base légèrement conique. A la partie inférieure de cette 
dernière est disposé un tube M fermé à l'aide d'un bouchon métal- 
lique qui y est rodé, la tige verticale de ce bouchon est munie d'un 
écrou îT et à sa partie supérieure, d'un pas de vis pouvant s'en- 
gager dans la barre jR, le pas de cette vis est assez rapide pour que 
quelques tours suffisent pour relever le bouchon, dégager l'ouver- 
ture du tube M et laisser le contenu du vase B s'écouler dans le 
calorimètre, par un tube de verre qui y pénétre et fait partie du 
système calorimétrique. La chaleur spécifique du verre de ce tube 
doit être connue. Il est relié au tube métallique M par l'intermé- 
diaire d'un bout de tube de caoutchouc 0. 

La paroi du vase B est muni d'un canal vertical destiné à y loger 
la tige du thermomètre J, placé dans le calorimètre sans qu'elle tou- 
che les parois du canal. Les dimensions de ce dernier sont si petites 
qu'elles n'empêchent pas l'action de l'agitateur destiné à brasser 
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Talcali contenu dans le vase B. Dans ce but, sert un agitateur 
hélicoïdal fixé sur les tiges mêmes qui supportent l'agitateur du 
calorimètre. Un même mécanisme fait ainsi marcher les deux 
agitateurs. 

On verse dans le calorimètre à peu près 600 cm^ de la solution 
de l'acide ou du phénol qu'on veut étudier et dont le poids doit 
être déterminé. On place dans le calorimètre un thermomètre 
calorimétrique, du type généralement employé qui doit être soi- 
gneusement comparé à l'avance avec le thermomètre plongé dans 
l'alcali. 

L'alcali qu'on verse dans le vase B doit être pris en quantité 
suffisante pour neutraliser la quantité de l'acide employé, ou un 
peu plus grande, mais jamais moindre. Car le calcul du résultat de 
l'expérience est basée sur la formation de la quantité de sel cor- 
respondant à l'acide employé et, pour cette raison, ce dernier doit 
être entièrement neutralisé. 

La quantité de l'alcali qu'on introduit dans le vase B n'est pas 
pesée, mais son volume est déterminé exactement. Quant à la 
quantité d'alcali écoulée dans le calorimètre, elle doit être déter- 
minée par des expériences préalables. Dans ce but on verse dans le 
vase B un volume connu d'alcali qu'on laisse s'écouler par le tube 
M dans un ballon pesé d'abord vide et puis rempli de cet alcali. 
Les poids obtenus au moyen de ces déterminations ne diffèrent 
entre eux que de centigrammes, ce qui, rapporté aux 600 gram- 
mes de l'alcali employés, constitue une cause d'erreur parfaitement 
négligeable. Ceci fait on plonge dans l'alcali le thermomètre T. 

Il est désirable que la température de l'alcali soit aussi voisine 
que possible de celle de l'acide. 

Après avoir monté l'appareil, versé les solutions dans les vases 
correspondant et fixé, les deux thermomètres, on commence la 
période initiale de l'expérience. Dans ces expériences on observe la 
marche des deux thermomètres, en faisant d'abord les lectures des 
indications du thermomètre plongé dans l'alcali. Après la onzième 
lecture du premier de ces thermomètres on tourne rapidement 
l'écrou Wei l'on dégage ainsi le bouchon rodé fermant le vase supé- 
rieur de manière à ce que tout l'alcali s'écoule dans le calorimètre 
durant un seul intervalle de temps (30"). Les intervalles de temps que 
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met Talcali pour s'écouler dans le calorimètre doivent, en tout cas, 
être notés. Pendant ce temps le thermomètre plongé dans l'alcali 
n'est pas observé, car cessant d'être entouré de liquide, ces indica- 
tions n'ont rien de précis. La température moyenne de l'alcali écoulé 
se trouve d'après l'observation de la marche du thermomètre 
pendant la période initiale et d'après le nombre des inter 
valles mis par le liquide pour s'écouler. La différence entre la tem- 
pérature moyenne de l'alcali et la température initiale de l'acide 
introduit dans le calorimètre, multipliée par la chaleur spécifique 
et le poids de l'alcali, donne la quantité de chaleur communiquée 
ou enlevée à l'effet thermique résultant de la réaction de neutralisa- 
tion et doit en être retranchée ou ajoujé. 

Le reste de l'expérience n'offre aucune particularité : grâce à la 
vitesse de la réaction, le thermomètre calorimétrique commence, 
en général, à baisser régulièrement au bout de deux intervalles de 
la période principale, et la période finale commence. 

Il est prudent de s'assurer, à la fin de l'expérience, à l'aide du 
papier de tournesol ou d'une goutte de phénolphtaléine que la solu- 
tion formée dans le calorimètre et neutre ou légèrement alcaline, 
et non acide : dans ce dernier cas l'expérience doit être considérée 
comme manquée. 

Le calcul des résultats des expériences est fait en additionnant, 
de la manière indiquée plus haut, les poids de l'alcali et de l'acide 
pris pour la réaction, et en multipliant leur somme par la chaleur 
spécifique de la solution formée et l'élévation de température 
coriMgée. Vu que dans ces expériences le niveau du liquide 
dans le calorimètre change considérablement et que grâce à 
cette circonstance V et v sont déterminé dans des conditions qui 
ne sont pas rigoureusement les mêmes, il n'y a pas lieu d'appli- 
quer à ces cas la formule Pfaundler Ousoff ; celle de Wullner con- 
vient mieux (v. p. 63). 

Bien que la correction due au rayonnement soit, dans la plupart de 
ces déterminations, très petite, il ne faut néanmoins pas la négliger. 
La quantité de chaleur ainsi obtenue doit être diminuée (ou aug- 
mentée) de la quantité de chaleur indroduite par l'alcali, si la tem- 
pérature de ce dernier n'est pas rigoureusement égale à celle de 
l'acide. Le résultat obtenu est ramené à la quantité d'acide anhydre 
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Tablkau VIII. 



1/4 de la grandeur naturelle. 
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contenue dans la solution de l'acide introduite dans le calorimètre. 

On prend ordinairement les solutions acides et basiques de con- 
centrations telles que la chaleur développée par la dissolution ulté- 
rieure des sels formés soit négligeable. Berthelot prend d'habitude 
des solutions contenant une molécule-gramme d'acide et de base 
dans deux litres d'eau. Thomsen emploie des solutions contenant 
une molécule-gramme sur 100 et 200 molécules-grammes d'eau. 
La concentration des solutions acides et alcalines doit être exactement 
connue. Ces solutions sont préparées ordinairement à l'avance en 
quantité suffisante pour plusieurs expériences. Lorsque les acides à 
étudier sont monoatomiques, on prend des volumes égaux d'acide 
et de base; dans le cas des acides polibasiques, suivant qu'on veut 
produire la neutralisation en une fois ou successivement, on prend la 
quantité totale d'alcali nécessaire à la réaction complète ou des 
quantités correspondant respectivement à la substitution à 1 , 2 et 
plusieurs atomes d'hydrogène. 

La détermination de la chaleur de neutralisation des solutions 
très concentrée doivent être faites dans une chambre en platine, en 
introduisant dans cette dernière l'acide ou l'alcali et en y ajoutant, à 
l'aide du dispositif décrit à la page 72, le second réactif. Cette 
détermination ne peut être exécutée au moyen de la méthode décrite 
ici, car il se dégage pendant l'expérience une trop grande quan- 
tité de chaleur pour que l'expérience puisse être réalisée avec 
précision. 

A. SCHUKAREW. 
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CHAPITRE XIII 



Le calorimètre à glace. 



Aperçu historique. 

C'est à Vilke, physicien suédois, qu'appartient la première idée 
de déterminer la quantité de chaleur dégagée dans une transfor- 
mation chimique ou physique, en mesurant la quantité de glace 
transformée en eau sous l'influence de cette même chaleur. Après 
Yilke, les savants français Lavoisier et Laplace ont également 
étudié cette méthode et exécuté, à l'aide du calorimètre à glace 
qu'ils ont créé, leurs travaux classiques sur la chaleur. 

Les imperfections de la méthode de Lavoisier et de Laplace amenè- 
rent, en 1834, un savant de Moscou, Hermann, a l'heureuse idée de 
construire un calorimètre permettant de mesurer, non pas la quantité 
d'eau formée par la fusion de la glace, mais la variation de volume 
que subit un mélange d'eau et de glace lorsqu'une certaine partie 
de cette dernière est transformée en eau. Car le poids spécifique 
de la glace étant moindre que celui de l'eau résultant de la fusion 
de la glace doit amener une réduction du volume qu'occupait 
primitivement le mélange de glace et d'eau. Dans le troisième 
volume des Bulletins de la Société Impériale des naturalistes de Moscou, 
pour 1834, dans un article écrit en allemand et intitulé : « De la 
proportion dans laquelle la chaleur se combine aux éléments 
chimiques », Hermann a décrit un appareil fondé sur le principe 
indiqué plus haut. Nous donnons cette description vu que cette 
première tentative faite à Moscou présente certainement un intérêt 
scientifique considérable. 
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L'appareil de Hermann se composé d'un cylindre- de' yerre \4 
(fig. 13) sur le bord supérieur duquel est £xée uiie monture 
métallique; à cette dernière eM attaché un couvercle métallique 
fermant hermétiquement le cylindre A» Celuinci est, rempli d'un 
mélange de glace et d'eau. Dans le couvercle métallique est vissé 
un tube métallique à minces parois B 
pénétrant dans le vase cylindrique et» 
par conséquent, dans le mélange de 
glace et d'eau qui le remplit. A travers 
le même couvercle, pénètre dans le cy- 
lindre un tube de verre C portant des 
divisions et préalablement calibré. £n 
agissant sur le piston du petit cylindre 
J)y fixé également dans le couvercle du 
vasei4, on peut faire monter l'eau dans 
le tube calibré et la maintenir à une 
division quelconque. L'eau continuera 
à demeurer à cette hauteur tant qu'il 
ne se produit aucune fusion de la 
glace. Afin de préserver l'appareil con- 
tre l'action de la chaleur extérieure, . 
on le place dans un baquet et on l'en- 
toure de tous côtés de glace. 

Pour faire l'expérience, on chauffe ^ 
le récipient E, rempli de la substance 
à étudier, à une température déter- 
minée, indiquée par un thermomètre 
plongé dans la substance. On le trans- . 
porte rapidement depuis l'étuve, dans 
laquelle il était amené à la tempéra- 
ture voulue, jusqu'au cylindre B où on 
le laisse refroidir et prendre la température de 0^. Sous l'influence 
de la chaleur émise par le récipient E contenant la substance, une 
partie de la glace contenue dans le vase A fond, le volume total 
de l'eau et de la glace remplissant le vase diminue et le niveau 
de l'eau dans le tube C baisse. Connaissant le volume de la partie 
du tube compris entre les niveaux primitif et définitif, et par con- 




Fig. i3. 
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séquent la variation de volume résultant de la fusion de la glace, 
Hermann possédait toutes les données nécessaires pour déter- 
miner la quantité de chaleur dégagée pendant Texpérience. 

En 1847, réminent astronome anglais Herschel a indiqué, 
évidemment sans avoir connu le travail de Hermann, comme 
moyen, pour déterminer les chaleurs spécifiques, une méthode basée 
également sur la variation de volume que subit un mélange d'eau 
et de glace à la suite de la fusion d'une partie de cette dernière. 

Herschel dit : « Si nous mesurons la variation de volume 
qu'éprouve une masse d'eau et de glace à la suite de la fusion, sous 
Tinfluence d'une source de chaleur introduite dans l'appareil, 
d'une partie de cette glace, l'exactitude des résultats obtenus ne 
peut avoir d'autres limites que celles présentées par la mesure des 
volumes occupés par l'eau et la glace avant et après l'expérience »• 
Il propose d'établir son appareil de manière à ce que le mélange 
d eau et de glace soit enfermé dans un vase et le remplisse com- 
plètement. A la partie supérieure de ce vase doit être adapté un 
tube en verre ouvert à ces deux bouts, muni de divisions et 
d'un trait indiquant le auquel doit être amené le niveau de 
l'eau du vase, en produisant une pression au moyen d'une vis; 
ce tube doit être calibré. A l'intérieur du vase contenant l'eau 
et la glace, doit être établie une chambre communiquant avec 
l'air extérieur par l'intermédiaire d'un canal étroit, fermé à l'aide 
d'un bouchon, mauvais conducteur de la chaleur: on introduit 
dans cette chambre la source de chaleur à étudier, et l'on mesure 
l'abaissement du niveau d'eau dans le tube gradué. On place tout 
l'appareil dans un mélange d'eau et de glace pour qu'il ne reçoive 
pas, pendant l'expérience, de chaleur du milieu extérieur. Gomme 
il vient d'être dit, l'appareil de Herschel basé sur le même principe 
que celui de Hermann, lui ressemble même dans les détails et doit 
en avoir les défauts. Ces imperfections ont été relevées par Bunsen, 
que nous devons considérer, à jusçte titre, comme le vrai créateur 
du calorimètre à glace, en tant qu'appareil de mesures précises. 

Bunsen ne connaissait évidemment pas les travaux de ces pré- 
décesseurs Hermann et Herschel. Dans la suite lorsqu'il eût déjà 
décrit l'appareil proposé par lui, on les lui signala. Ayant pris 
connaissance de ces travaux, il fit à leur propos quelques 
remarques critiques dont nous donnons le résumé. 
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Comme nous le verrons plus loin, dans l'appareil de Bunsen, la 
source de chaleur produit la fusion de la glace en cédant sa 
chaleur exclusivement à une masse compacte de glace pure dont 
elle se trouve entourée/et on mesure la variation du volume qui se 
produit. Dans les appareils de Hermann et de Herschel les choses 
se passent autrement, la chaleur cédée au mélange d'eau et 
de glace est employée en partie pour fondre la glace; tandis 
qu'une autre partie de cette chaleur se transmet par Teau 
au milieu extérieur, et est perdue pour Texpérience. Cette 
perte doit être sensible si Ton considère qu'un temps assez pro- 
longé est nécessaire pour qu'un corps chauffé s 
à 100^, surtout lorsqu'il est mauvais conduc- 
teur de la chaleur, se refroidisse jusqu'à 
la température du calorimètre, c'est-à-dire jus- 
qu'à 0^ 

Le calorimètre à glace de Bunsen. 

Dans son premier mémoire (Pog. Annalen, 
1. 134) Bunsen donne la description suivante 
de son appareil. Il se compose d'une éprou- 
vette a (fig. 14) en verre à minces parois, 
soudé dans un cylindre de verre 6; à la partie 
inférieure de ce dernier est soudé un tube de 
verre c, recourbé sous angle droit et portant à 
sa partie supérieure une monture en acier d. 
Le cylindre b est rempli depuis p jusqu'à X, 
d'eau complètement purgée d'air ^ par une Fig»i4. 

ébullition prolongée sous pression réduite. 
La partie inférieure du cylindre b, et tout le tube c jusqu'à la 
monture en acier, est rempli de mercure qu'on débarrasse 
également d'air, par ébullition. Autour de l'éprouvette a, on 
forme une couche de glace qui y adhère intimement, et on place 
tout l'appareil ainsi préparé dans un grand baquet rempli de 



' Qaand on dispose d'une forte pression d'eau actionnant une pompe, on peut 
faire bouillir l'eau sous une très petite pression et à une température peu élevée, sans courir 
le risque de briser le calorimètre. 
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trèige pure. Aa tnoyen d^un bcmchon on fixe dans la monture en 
acier le tube horizontal s, muni de divisions et soigneusement 
calibré. 

Lors de Texpérience, le corps à étudier, échauffé à une tempéra- 
ture déterminée, est rapidement plongé dans Teau remplissant 
réprouvette a, qui est immédiatement après fermée à Taide d'un 
bouchon mauvais conducteur de la chaleur. Par Taction de la cha-- 
leur émise par le corps échauffé, une partie de la glace qui entoure 
d^une couche compacte Téprouvette a, fond ; le volume occupé par 
l'eau et la glace change par suite de cette fusion, et le mercure 
remplissant le tube calibré recule. Pour calculer en calories la 
quantité de chaleur correspondant au déplacement du mercure, 
dans le tube calibré on procède de la manière suivante : soit g le 
poids en grammes de la colonne de mercure mesurée dans le tube 
calibré à la température t et exprimé par le nombre de divisions N 
(ce nombre étant corrigé d'après les tables de correction du cali- 
brage du tube) ; si nous appelons Sç la densité de mercure à 0^ et 
a son coefficient de dilatation, le volume corrigé d'une division du 

tube sera exprimé par : v = '^ f^'Kr . Ainsi, pour son appareil pri-r 

mitif. Bunsen possédait les données suivantes : g ^= 0.5326 
grammes ; a= 0,000181S ; f = 9^ S^ 13.S96 et iV = 507.4 
d'où V c'est-à-dire le volume d'une division du tube = 0.00007733 
cm^. Supposons que lors d'une expérience donnée le mercure ait 
reculé de n divisions ; la diminution du volume total de l'eau et 
de la glace dans le calorimètre sera égale à m = m cm^. Si S^, est la 
densité de l'eau, S^, la densité de la glace à 0^, x le poids cher- 
ché de la glace fondue, la diminution de volume sera exprimée par 



xi^-^x^nv, d'Où x= ■- ^ == ^ '''' ^ = i^Xi"^ nv. 



ii~i)-" ■»'»* ^=T^ 



8iv — Se Sw — Se 



Se Siv Se Sw 

Etant donné que, d après les expériences de Rosetti, la densité 
de l'eau à 0^ c'est-à-dire S^ est égale à 0.999874, et, d'après Bun- 
sen, la densité de la glace à 0®, 8^= 0.91674, nous trouvons: 
a; = H. 0262 nv, et la quantité de glace fondue correspondant à la 
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diminutiondevolumepourune division == -i= 11,0262 1;. En intro- 
duisant dans celte expression pour rc, v = 0.00Ô07733 trouvé plus 
haut on obtient : x =^^^^^^ = 0.00085257 n. Cette valeur repré- 

sente lé poids de glace fondue correspondant au déplacement du 
mercure, dans le tube capillaire de Bunsen, de n divisions; le poids 
de glace correspondant au volume de une division de l'appareil 

qu'avait employé Bunsen était égal à — = 0.00085257 grammes. 

Si nous appelons E la chaleur latente de fusion de la glace, nous 
aurons pour la quantité de chaleur correspondant à une division 

de l'échelle la valeur — » et pour n divisions du tube calibré, u> == 

xE calories. 

Bunsen a déterminé, par dés expériences très précises, la cha- 
leur latente de fusion de la glace et a trouvé : E = 80.025 ; d'où 
ft> = 0.068227 n calories. 

Dans le calorimètre à glace établi par Bunsen, le cylindre de 
glace entourant l'éprouvette a pesait ordinairement de 40 à 50 gr. ; 
lorsde chaque expérience 0.35 grammes déglace étaient transformée 
en eau, ce qui correspondait à un recul de 400 divisions du ménisque 
du mercure dans le tube calibré. On voit, par ces nombres qu'une 
fois l'appareil monté on peut exécuter avec lui plus de cent déter- 
minations calorimétriques et, par suite, l'employer pendant plu- 
sieurs semaines, à la condition toutefois de renouveler tous les jours 
la glace ou la neige entourant l'appareil. 

Pour former autour du tube a le cylindre de glace, Bunsen s'est 
servi d'alcool refroidi à — 10^ qu'il laissait circuler, à l'aide de 
dispositifs spéciaux, dans l'éprouvette, en y maintenant ainsi une 
température égale à — 10^. On observe facilement la formation de 
la glace en plaçant l'appareil dans un vase en verre rempli d'eau 
contenant de gros morceaux de glace. Cette formation est accom- 
pagnée de quelques phénomènes particuliers. Sous l'effet de l'al- 
cool fortement refroidi, l'eau se refroidit également au-dessous de 
degrés sans qu'il soit possible de l'amener à la congélation, 
même en secouant fortement le calorimètre. Quatad enfin la tempé- 
rature de l'eau s'est fortement abaissée au-dessous de 0°, il se 
produit instantanément une formation de glace, qui se propage 
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en quelques secondes, sur la partie de l'appareil indiquée par les 
lettres X et p. En ce moment toute l'eau contenue dans cette partie du 
calorimètre prend un aspect trouble et laiteux, ce qui provient de la 
formation au milieu d'elle de petits cristaux de glace. L'eau con- 
tenue dans la partie supérieure du calorimètre reste transparente. 
Ce n'est que lorsque Ton continue la congélation que l'on voit 
apparaître autour de l'éprouvette intérieure une couche compacte 
de glace dont on continue à produire la formation jusqu'à ce 
qu'elle ait atteint une épaisseur d'à peu près 1 cm. La partie de 
cette enveloppe de glace entourant l'éprouvette forme à son 
extrémité une hémisphère de glace absolument transparente. 
La glace dans la partie supérieure de l'éprouvette n'est pas aussi 
transparente et parait composée de filaments assez grossiers; mais 
quand on laisse reposer le calorimètre durant quelques jours dans 
de la neige cette structure fibreuse disparait,. et toute cette partie 
de la glace parait être composée de petites sphères de glace trans- 
parentes. 

Ayant soigneusement étudié la marche de son appareil 
Bunsen a observé que pour qu'elle fut régulière l'appareil devait 
être entouré de glace parfaitement pure. La moindre impureté dans 
cette dernière amène l'abaissement de la température de fusion 
d'où il résulte un accroissement du cylindre de glace entourant 
l'éprouvette a et, par suite, un avancement du mercure dans le 
tube capillaire s. Etant donné que ce mouvement du mercure 
dépend des quantités des impuretés existant dans la glace, il est 
évident que la marche du calorimètre ne peut être régulière qu'en 
leur absence. 

On introduit dans le tube intérieur a, jusqu'à a, de l'eau distil- 
lée refroidie et l'on ferme l'ouverture du tube par un bou- 
chon en caoutchouc ; l'eau occupant le tube intérieur prend la tem- 
pérature de 0^. L'appareil ne peut pas être employé immédiatement 
après la formation du cylindre de glace, car, à ce moment, cette der- 
nière a une température inférieure à 0^, ce qui fait que le cylindre de 
glace continue à augmenter pendant un certain temps. Le moment le 
plus propice pour efifectuer des expériences c'est lorsqu'il se forme 
entre le cylindre de glace et les parois du tube intérieur une petite 
couche d'eau empêchant la glace d'exercer une pression sur les 
parois intérieures du vase. 
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Avant Texpérience, en enfonçant le bouchon que traverse le tube 
calibré, on amène le mercure à occuper dans ce tube une position 
déterminée et on l'arrête à une division quelconque de la partie de 
l'échelle la plus éloignée du calorimètre. Si la colonne mercurielle 
se trouve trop avancée dans le tube capillaire, on plonge dans l'eau 
remplissant le cylindre a un petit morceau de cuivre, suspendu à 
un fil et chauffé préalablement dans la main ; on détermine ainsi la 
fusion d'un peu de glace et, par suite, le recul du mercure dans 
le tube calibré. 

Pour donner une idée de la sensibilité de son appareil. 
Bunsen cite l'exemple suivant : quand on introduit dans l'eau rem- 
plissant le vase intérieur a (dont le poids est approximative- 
ment égal à 20 gr. et la température à 0^) un morceau de cuivre 
pesant à peu près 0,4 gramme et chauffé à 37^, l'effet produit par 
cette quantité de chaleur sur l'eau contenue dans l'éprouvette a 
se traduit par une élévation de sa température de 0,07 degré; 
tandis que dans le calorimètre à glace, la même quantité de chaleur 
déterminera dans le tube capillaire un recul du mercure de 20 divi- 
sions dont chacune ayant une longueur de 2 mm. peut facilement 
être évalué à Vio près ou, autrement dit, à V200 près du résultat 
total déterminé par réchauffement. On voit par cet exemple com- 
bien les déterminations faites au moyen du calorimètre à glace 
sont plus précises que celle qu'on exécute à l'aide du procédé des 
mélanges. Bunsen remarque qu'il est préférable de faire la lecture 
du mercure dans le tube capillaire à l'aide d'une petite lunette 
verticale, pouvant être déplacée le long d'une règle métallique. Vu 
que le tube capillaire divisé a un très petit diamètre, il est néces- 
saire, pour vaincre la tension capillaire, avant de faire les lectures 
de frapper légèrement le tube jusqu'à ce que le mercure cesse de 
se déplacer. 

Bunsen a observé que l'extrémité de la colonne mercurielle dans le 
capillaire ne demeure jamais immobile. Si la glace qui entoure le 
calorimètre n'est pas parfaitement pure, on observe la plupart du 
temps un avancement du mercure dans le tube provenant de l'accrois- 
sement du cylindre de glaceiatérieur; par contre, lorsque la glace est 
parfaitement pure, le mercure recule. Pour expliquer ce dernier 
phénomène. Bunsen admettait que la glace entourant l'éprouvette 
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a passait graduellement à un nouvel état allotropique^ en changeant 
de volume. Les expérimentateurs plus récents ont trouvé la cause de 
ce phénomène et l'ont expliqué par le fait que le cylindre de glace se 
trouve, non pas sous la pression atmosphérique, mais sous une près-* 
sion supérieure à cette dernière de la différence entre les niveaux 
du mercure dans le tube capillaire et dans la partie inférieure du 
calorimètre; or nous savons par la théorie mécanique de la chaleur 
que la température de fusion de la glace s'abaisse lorsque la pression 
augmente. Bunsen a observé que le déplacement de la colonne 
mercurielle est proportionnel au temps, ce qui permet d'éliminer 
par le calcul Terreur qui en provient. Dans ce but, on observe là 
position dans le tube de l'extrémité de la colonne mercurielle et 
on répète cette observation au bout de m^ minutes; si à ce moment 
l'extrémité de la colonne mercurielle s'est déplacée de to divisions, 

le déplacement correspondant à une minute sera égal à — . 

D'autre part, on détermine la position de l'extrémité de la colonne 
mercurielle au moment de l'introduction dans l'appareil du corps 
échaufifé. Soit e^ c^tte position à l'instant Mo; au bout d'une heure, 
on répète les deux observations, on détermine la position Oi de la 
colonne mercurielle à l'instant Mi ; ensuite, on observe de nouveau 

le déplacement de la colonne mercurielle. Soit ^ ce déplacement, 

après l'introduction dans le calorimètre du corps échauffé, rapporté 
à une minute; on peut admettre sans commettre d'erreur sensible, 
que la valeur moyenne du déplacement de la colonne mercurielle 
correspondant à une minute, avant et après l'expérience, est 
précisément celle qui s'est produite lors même de l'expérience, 

sous l'influence de l'appareil. Cette valeur est égale à-^(— -|--~) ; 

et puisque l'expérience a duré Mi — Mo minutes, le déplacement 
de la colonne mercurielle, dû à cette cause, se produisant pendant 

toute la durée de l'expérience sera égal à (Mi — Mo)-2~(~+~) 

Cette valeur doit être introduite dans la valeur du déplacement 
observé pendant l'expérience comme terme de correction, positif 
ou négatif, suivant que lors de l'expérience le déplacement du 
mercure dans le tube capillaire s'est produit dans le sens de 
l'allongement de la colonne ou dans le sens contraire. 
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La méthode qui vient d'être décrite peut être employée pour 
diverses déterminations calorimétriques; par exemple, dés chaleurs 
spécifiques, des chaleurs latentes de vaporisation des liquides à 
points d'ébullition très peu élevés; des chaleurs de combustion des 
gaz, etc. 

Chaque fois que Ton veut introduire dans le calorimètre 
une source de chaleur, on doit observer la règle fondamentale 
suivante : la quantité de chaleur transmise au calorimètre doit être 
telle que les couches supérieures de Teau remplissant Téprouvette a 
aient la température de 0°; car, dans le cas contraire, il se produira 
toujours une certaine perte de chaleur due au rayonnement de la 
surface de cette eau. 

Pour employer le calorimètre à glace on détermine d'abord, 
pour l'appareil donné, le nombre de divisions de l'échelle corres- 
pondant à une calorie (v. p. 135). Le nombre qui exprime le recul 
du mercure pendant l'expérience est divisé par le nombre corres- 
pondant à une calorie. 

L'avantage principal du calorimètre à glace, comparé aux autres 
méthodes calorimétriques, consiste en sa plus grande sensibilité, 
permettant de déterminer de très petites quantités de chaleur et en 
sa plus grande précision; car en prenant les précautions indi- 
quées, toute la chaleur cédée par le corps étudié sert à fondre 
la glace. De plus, on peut déterminer à l'aide de ce calorimètre la 
chaleur dégagée par des réactions qui se produisent lentement, 
vu que lors de son emploi le milieu extérieur n'a aucune influence 
sur la quantité de chaleur dégagée, aucun échange de chaleur 
entre ce milieu et le calorimètre n'ayant lieu. Quant à la correction 
provenant de la marche du mercure dans le capillaire, elle est 
déterminée par des observations spéciales et est généralement 
très faible lorsque l'appareil est bien monté. 

L'appareil primitif établi par Bunsen présente certains incon^ 
vénients dont le principal est iqu'il nécessite l'emploi de grandes 
quantités de neige ou de glace parfaitement pures qu'il est souvent 
très difficile de se procurer. Cet inconvénient est la cause que, 
bientôt après la publication du mémoire de Bunsen, des tentatives 
ont été faites pour améliorer l'appareil qu'il a créé. 
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Le calorimètre à glace de SchuUer et de Wartha* 

Dans le deuxième volume des Annales de Wiedmann a paru une 
étude de ces savants sur la chaleur de combustion de Thydrogène 
dans Toxygène, qu'ils ont déterminée au moyen du calorimètre 
à glace. Pour exécuter ce travail ils avaient été obligés de modifier 
considérablement l'appareil primitif de Bunsen. Ne disposant pas 
de grandes quantités de glace pure, SchuUer et Warlha ont placé 
leur calorimètre à glace v, non pas directement dans la neige ou la 



^ 



Fig. 15. 

glace, mais dans un vase métallique (fig. 15) rempli d'eau distillée. 
Avant d'introduire le calorimètre dans ce vase, ils avaient formé 
sur ses parois et sur son fond une couche de glace, épaisse de 2-3 cm. 
Après y avoir placé l'appareil, ils ont recouvert la surface de l'eau 
remplissant le vase d'une couche de glace pilée, formée également à 
l'aide d'eau distillée. Ce vase, avec le calorimètre qui y était contenu, 
ont été fermés hermétiquement au moyen d'un couvercle métal- 
lique dans lequel étaient pratiquées deux ouvertures, l'une pour le 
passage du tube faisant suite au vase intérieur du calorimètre, l'autre, 
pour le tube reliant le calorimètre à l'appareil mesureur. Pour rendre 
hermétique la fermeture on intercalait entre le couvercle et les 
rebords du vase métallique un anneau de caoutchouc; les ouver- 
tures qui donnaient passage aux tubes étaient fermées au moyen 
de bouchons en caoutchouc et enveloppées par des bandes de 
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caoutchouc de manière à ce que rien ne pût pénétrer dans le vase. 
Le vaseï ainsi disposé avec le calorimètre qui y était contenu était 
placé dans un grand baquet et entouré de tous les côtés, et même 
par en haut, d'une couche épaisse de glace pilée ou concassée. Dans 
ces conditions, les impuretés pouvant se trouver dans la glace exté* 
Heure et qui auraient pu produire un abaissement de la température 
de fusion de la glace, ne peuvent pas influencer le calorimètre 
lui-même; leur action consiste seulement à augmenter l'épaisseur 
de la couche de glace dans le vase métallique. Pour éviter la pres- 
sion sur le calorimètre, résultant de l'accroissement de cette couche 
de glace, l'un de nous a cru nécessaire de faire dans le couvercle 
métallique une troisième ouverture, que ferme un bouchon en 
caoutchouc traversé par un tube en verre« Nous supposons que 
Schuller et Wartha ont également dû avoir recours à cette mesure 
de précaution bien qu'ils, n'en aient rien dit dans leur mémoire. Le 
calorimètre à glace, une fois monté, le seul soin qu'il nécessite 
consiste à remettre deux fois par jour dans le baquet, pour com- 
penser la fusion, de la glace fraîche. 

Schuller et Wartha ont trouvé utile de changer l'appareil de 
mesure employé par Bunsen. Ils ont exécuté leurs mesures, non 
pas au moyen d'un capillaire calibré, mais en pesant la quantité 
de mercure entré dans le calorimètre ou sorti de ce dernier lors 
de l'expérience. Dans ce but, le calorimètre était muni d'un tube 
recourbé dont l'extrémité plongeait dans un godet rempli de mer- 
cure et pesé; il est évident que, pendant qu'on pèse ce godet, 
l'extrémité du tube doit être plongée dans un autre godet, égale- 
ment rempli de mercure et de poids connu, et que, par consé- 
quent, on opère toujours avec deux godets. Schuller et Wartha 
employaient dans ce but l'appareil représenté dans le dessin 15, 
fig. 2. On pourrait s'attendre à ce que lors du remplacement de 
l'un des godets par l'autre le mercure reculât un peu dans le tube 
capillaire s, quelle que fût la vitesse avec laquelle ce remplace- 
ment eût lieu, et que, à la suite de cela, le contact entre le mercure 
dans le tube et dans le godet se trouvant interrompu devînt 
impossible à rétablir. Schuller et Wartha sont parvenus à éviter 
ce danger en préparant d'une façon spéciale l'ouverture de l'extré- 
mité du tube qui doit être plongé dans le mercure du godet. 



Digitized by 



Google 



— :142 — 

Pouc former cette ouverture, on commeace par sceller à la lampe 
Textrémité du tube capillaire et on lui donne au chalumeau une 
forme hémisphérique très régulière ; le canal capillaire se gonfle 
à l'extrémité du tube et forme une petite ampoule. L'çxtrémité du 
tube ainsi formée est rodéi^ avec précaution, perpendiculairement à 
son axe, d'abord au moyen d'une pierre à aiguiser assez grossière ; 
on opère ensuite à l'aide d'une pierre plus fine et l'on continue le 
rodage jdsqu a ce que l'on ait percé l'extrémité scellée; du tube. 
Pour observer la forination de cette ouverture on remplit le tube par 
un liquide coloré; en la rodant ensuite avec beaucoup de précautions 
oa l'amène à avoir un diamètre de Ys mm. au plus. Lorsqu'on 
retire du godet l'extrémité du tube ainsi préparée, le mercure y 
recule jusqu'au plan fprmé par le rodage et est retenu à cet endroit 
pareil à un ménisque saillant; et lorsque le tube est replongé dans 
le mercure du deuxième godet, pourvu qu'on opère avec rapidité, 
le contact entre le mercure contenu dans le tube et celui qui se 
trouve dans le godet est rétabli : pour faciliter ce contact on imprime 
au tube de légères secousses à la main. 

La quantité de mercure pénétrée dans le calorimètre pendant 
l'expérience doit être corrigée d'après la marche propre du calori- 
mètre avant l'expérience, car, comme Bunsen l'a déjà observé, il 
se produit dans le calorimètre à glace une certaine fusion de glace, 
fusion dont il n'a pas su préciser la cause. Cette cause, SchuUer et 
Wartha l'ont attribuée, comme nous l'avons déjà indiqué, à ce fait 
que la glace dans le calorimètre §e trouve à une pression supérieure 
à la pression atmosphérique de la différence des niveaux du mer- 
cure qui se trouve dans la partie inférieure du calorimètre et 
dans le godet de l'appareil de mesure. 

La quantité de mercure correspondant à l'introduction dans le 
calorimètre de 100 calories n'a pas été trouvée la mèo^e par diffé- 
rents observateurs, Ainsi d'après Bunsen elle est égale à 15.41 gr.; 
SchuUer et Wartha, 15.442; Welten, 15.475 (v. Ch. sur la calorie), 

Lorsqu'on considère les modifications apportées au calorimètre 
de Bunsen par SchuUer et Wartha, on est amené à reconnaître 
l'opportunité de placer le calorimètre, non .pas directement dans 
la glace, mais;dans un Vase fermé rempli d'eau distillée ;à 0^ ; cette 
disposition rend inutile l'emploi de grandes quantités de glace ou de 
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neige parfaitement; pure pour alimenter Tappareil on peut se servi'p 
de glace ordinaire qu'on se procure à toutes les saisons. Quant àrem-r 
placer les lectures à l'aide du tube calibré par la pesée des quantités 
de mercure aspirées par le calorimètre ou sortie de ce dernier, le 
procédé des pesées permet, certainement, d'obtenir une plus grande 
exactitude, mais il complique, par contre, les observations, étant 
donné qu'il exige des pesées 
précises souvent répétées ^ 
Si l'on fait la lecture des in- 
dications du mercure dans . 
un tube soigneusement cali- 
bré, au moyen d'une lu- 
nette disposée verticale- 
ment au-dessus du tube, on 
obtient une précision très 
suffisante, par rapport aux 
autres sources d'erreur in- 

y 

hérentes à ce genre de dé- 
terminations. Les irrégula- 
rités de la marche du mer- 
cure dans le tube calibré 
provenant de la capillarité, 

qui est ordinairement con- Fig. 16. 

sidérée comme la principale 

source d'erreurs de ce genre de mesures, peuvent être évitées au 
moyen de légers chocs imprimés au tube. Dans tous les cas, l'exac- 
titude des résultats obtenus par Bunsen et par Chapuis plus tard, en 
employant le procédé du tube calibré, parle en faveur de ce dernier. 
Du reste, nous donnons plus loin, la comparaison de ces deux 
méthodes de mesure • 

Le calorimètre à glace de Ditterici. 

L'appareil employé par Ditterici diffère du calorimètre ordinaire 
par ses plus grandes dimensions. Son cylindre intérieur a une lon- 
gueur de 20 cm. Le tube S (fig. 16), par lequel le mercure pénètre 

* On peut recommander pour ce genre de pesées la balance de Curie, construite par Collot 
à Paris, permettant d'elTectuer des pesées très rapides, avec une grande précision. 
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dans le calorimètre, est adapté par rodage au tube latéral de ce der- 
nier; à l'endroit de la jonction de ces deux tubes se trouve une petite 
cuvette remplie de mercure. Les précautions prises par ce savant, 
en vue de garantir le calorimètre de Tinfluenco de Tair extérieur, 
sont faciles à comprendre à l'inspection de la figure 16. Ki est une 
caisse en bois remplie de glace dans laquelle est placé un vase en 
porcelaine P contenant de Teau distillée pure, congelée en partie 
sur les parois du vase : dans cette eau est immergé le calorimètre. 
Au-dessus de la caisse Ki est posée une seconde caisse K2 remplie 
également de glace et dans laquelle est réservé un espace vide, au- 
dessus du vase P, de sorte que le calorimètre est entouré de tous 
côtés d'un milieu ayant la température de 0^. A travers la caisse Kt 
passe le tube S. Le calorimètre est ainsi protégé contre l'action de la 
température du milieu extérieur; ses indications ne dépendent que 
de la pression sous laquelle se trouve la glace entourant Téprouvetle 
intérieure. Pour supprimer cette pression, le tube S est recourbé 
en dehors de la caisse et descend approximativement jusqu'au 
niveau auquel se trouve le mercure dans la partie inférieure du 
calorimètre. Mais cette disposition approximative est insuffisante. 
Ditterici a observé qu'à une différence de 1 millimètre des deux 
niveaux du mercure il se produit dans son calorimètre une fusion 
d'à peu près 1 milligramme de glace par heure. Pour cette raison, 
après le montage approximatif de l'appareil, il détermine exactement 
la quantité de mercure entrée dans le calorimètre pendant une 
heure ; puis, il démonte son appareil et modifie la longueur du tube 
S en tenant compte de cette observation. En donnant à ce dernier la 
longueur nécessaire et en disposant d'une façon convenable le 
godet dans lequel plonge le tube S, Ditterici arrive à ce qu'il ne se 
produise dans son calorimètre ni congélation ni fusion de la glace, 
tant que l'eau distillée qui l'entoure reste parfaitement pure : 
à la moindre impureté pénétrée dans celle-ci, la congélation 
recommence. C'est pour cette raison que Ditterici pense qu'il est 
indispensable de construire le vase P en verre ou en porcelaine 
(nous pensons que la porcelaine est préférable étant donné que 
toutes les espèces de verre sont plus ou moins solubles dans l'eau); 
et lorsqu'on emploie des vases métalliques, il se forme avec le temps 
des oxydes quelquefois solubles dans l'eau, à la suite de quoi l'appa- 
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reil cesse de fonctionner régulièrement. Dans la suite, Ditterici a fait 
subir à son appareil une seule modification : il a placé ses caisses 
Kl et K2 dans un grand baquet, également rempli de glace ; de 
sorte qu'on n a plus besoin de toucher à la glace contenue dans les 
caisses Ki et K2 et Ton évite ainsi le danger d'ébranler le vase P 
et le calorimètre qu'il contient. 



Le calorimètre à glace de Boys. 

Le physicien anglais Boys avait indiqué en 1887 que le calori- 
mètre à glace, étant plongé dans l'eau distillée, se trouve dans un 
milieu conduisant relativement bien la chaleur et que, par consé- 
quent, en présence de la plus petite différence de température, 
il se produit un échange de chaleur entre le calorimètre et ce milieu. 
De plus, la moindre impureté dans la glace extérieure fausse les 
indications du calorimètre. Pour cette raison, Boys recommande 
de ne pas placer le calorimètre dans l'eau, mais de l'entourer 
d'air à la température de 0^. Dans ce but, le vase en verre dans 
lequel est placé le calorimètre, qui est ordinairement rempli d'eau 
pure à 0^, reste vide dans ses expériences ; il est. fermé herméti- 
quement par un couvercle en caoutchouc dans lequel sont pratiquées 
trois ouvertures dont l'une donne passage au tube faisant suite à 
l'éprouvette intérieure, l'autre est traversée par le tube conduisant 
à l'appareil de mesure (à cette fin, Boys emploie un tube capillaire), 
tandis que par la troisième passe un tube pourvu d'un robinet et 
permettant de remplir facilement le vase d'eau glacée et d'éloigner 
cette dernière. Dans cette disposition de l'appareil il est nécessaire 
de donner au tube qui est la continuation de l'éprouvette intérieure 
une longueur beaucoup plus grande (3 fois) qu'il ne l'a sous sa 
forme habituelle, pour empêcher que de la chaleur provenant du 
milieu extérieur ne soit communiquée au calorimètre. Boys conseille 
de placer le vase vide contenant le calorimètre, directement dans 
la glace (provenant des glaciers de Norvège). Il a étudié la marche 
du mercure dans le tube capillaire, sous deux conditions dififérentes : 
lorsque le calorimètre était directement entouré par la glace de ces 
glaciers et lorsqu'il était placé dans un vase en verre rempli d'air 
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et entouré de tous côtés de glace. Il a trouvé que le déplacement 
du mercure dans le tube capillaire est sept fois moins grand dans 
le deuxième cas que dans le premier; de plus, il a pu opérer ainsi 
dans uns salle dont la température dépassait 20 degrés. 



La préparation du calorimètre pour les expériences 
et le mode de montage adopté par nous. 

Avant de donner la description du mode de montage du calori- 
mètre à glace et de son établissement au milieu de ces enceintes» 
nous décrirons les manières d'assembler le calorimètre lui-même, 
qui peuvent être employées pour tous genres de montage. 

Pour assembler le calorimètre on essaye d'abord si la jonction 
du tube latéral avec le capillaire divisé ou avec le tube par lequel 
le mercure doit pénétrer dans l'appareil pendant l'expérience (dans 
le procédé de SchuUer et Wartha) est parfaite. Toutes ces parties 
doivent être réunies les unes aux autres et ajustées, comme le 
doivent être également les pinces et les supports destinés à sou- 
tenir le calorimètre à glace dans Tenceinte adoptée. Ceci fait, on 
procède au lavage de l'intérieur du vase calorimétrique. A cette fin, 
on introduit dans le calorimètre, au moyen d'un entonnoir étiré, 
un peu d'acide azotique fumant. En inclinant l'appareil calorimé- 
trique, on laisse l'acide mouiller aussi complètement que possible 
les parois intérieures du calorimètre. Après cela, on lave le calo- 
rimètre à plusieurs reprises, d'abord à l'eau ordinaire, puis à l'eau 
distillée. On utilise pour le lavage du calorimètre la même disposition 
qui devra servir pour le remplissage du calorimètre. Cet arrangement 
consiste, comme l'indique la figure 17, en un vase conique, à parois 
épaisses, pourvu d'une tubulure latérale et fermé par un bouchon 
en caoutchouc que traverse un tube descendant jusqu'au fond du 
vase. Ce tube traverse un bouchon en caoutchouc fermant Touver- 
ture du tube latéral du calorimètre renversé. Le calorimètre est 
maintenu dans cette position renversée au moyen d'une pince fixée 
à un support. Le vase conique est rempli d eau distillée. On le 
réunit à la trompe à eau par l'intermédiaire d'un tube en caoutchouc 
à parois épaisses : entre le vase et la trompe on place un vase 
auxiliaire. 
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Pour remplir le calorimètre d'eau on fait marcher la trompe qui 
y fait le vide. A un moment donné on interrompt l'action de la 
trompe et l'on fait communiquer le vase avec l'atmosphère, la 
pression atmosphérique en agissant sur l'eau du vase la fait monter 
dans le calorimètre. Le vase auxiliaire a pour bu t d'empêcher leau im- 
pure de la trompe de 
pénétrer accidentel- 
lement dans le calo- 
rimètre. Après avoir 
rempli le calorimètre 
à peu près jusqu'à 
la moitié, on le dé- 
gage de la pince, on 
enlève le bouchon du 
tube latéral et, après 
avoir mis le calori- 
mètre dans sa posi- 
tion normale, on agite 
plusieurs fois l'eau 
qu'il contient. Puis, 
en le maintenant tou- 
jours dans cette mê- 
me position, on intro- 
duit dans l'ouverture 
du tube latéral un 
nouveau bouchon tra- 
versé par un tube en 
communication avec 

la pompe à eau (il est Fig. 48. 

préférable d'emplo- 
yer lors de cette opération également le vase auxiliaire de sûreté) et on 
fait fonctionner cette dernière. A l'aide de ce procédé, l'évacuation et 
le remplissage du calorimètre se font rapidement. On répète l'opé- 
ration du lavage au moins dix fois, pour être sûr qu'il ne reste 
plus de traces d'acide azotique dans l'intérieur du calorimètre. Ceci 
fait, on procède à son remplissage avec de l'eau distillée. Ce rem- 
plissage doit être fait immédiatement après le lavage, et, en tout 
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cas, pas le lendemain; car il est très important que les parois 
intérieures du calorimètre soient bien humectées et que l'humidité 
de ses parois, produite par le lavage à l'acide azotique et à l'eau, 
ne disparaisse pas. Cette dernière circonstance, comme nous nous 
en sommes rendus compte par de nombreuses expériences, fait que 
l'instrument éclate pendant le remplissage du calorimètre lorsqu'on 
fait bouillir l'eau qui y a été introduite. Il faut faire beaucoup 
d'attention à cette circonstance ; de sorte que si l'on observe pen- 
dant les derniers lavages que l'eau commence à s'écouler des parois 
du calorimètre (ce qui est un indice de la disparition de l'humi- 
dité des parois que certaines espèces de verres perdent d'une manière 
particulièrement facile), il est mieux de ne pas tenter de remplir 
un pareil calorimètre avec de l'eau, que l'on fait bouillir à faible 
pression, et laver son intérieur de nouveau avec une plus grande 
quantité d'acide azotique fumant et en éloigner l'acide par un lavage 
répété à l'eau. 

En se basant sur ce qui vient d'être dit, on prépare, au moment 
où l'on va commencer le lavage du calorimètre, l'eau destinée à y 
être introduite. Pour cela, on prend un grand ballon rempli d'eau 
distillée qu'on fait bouillir pour en chasser l'air qui y est dissout 
Puis, après l'avoir laissée refroidir jusqu'à peu près à oO^, on la 
verse dans le vase conique; on fixe le calorimètre renversé au 
support, exactement comme lors du premier lavage, et en laissant 
marcher la pompe on fait passer une partie de l'eau chaude contenue 
dans le vase conique dans le calorimètre de manière à en remplir 
presque la moitié du volume. Puis, en faisant de nouveau agir la 
pompe, on chauffe doucement les parois extérieures du calorimètre 
et l'on met ainsi en ébullition, sous une pression réduite, l'eau qui 
y a pénétré. De cette manière on éloigne les traces d'air adhérant 
aux parois intérieures du calorimètre. 

L'ébullition de l'eau doit être conduite aussi prudemment que 
possible, en faisant promener tout le temps la flamme sur les 
parois du calorimètre. Après une ébullition de trois minutes 
environ, on interrompt l'action de la pompe et on laisse pénétrer 
dans le calorimètre une nouvelle quantité d'eau, de manière à ce 
qu'elle le remplisse presque complètement en ne laissant qu'une 
petite bulle d'air à l'endroit de la courbure du tube latéral. Si cette 
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bulle d*air n'est pas très grande on Féloignera facilement en ren- 
versant tout l'appareil. A cette fin, on retire de Torifice du vase 
conique le bouchon ainsi que le tube qui le traverse (ce dernier ne 
doit généralement avoir qu'un petit diamètre) et, sans retirer de 
l'ouverture rodé Textrémilé de ce tube, on dégage de la pince le 
calorimètre et on le retourne de manière à ce que la bulle d'air 
s'échappe au dehors par le tube latéral. 

Si après la deuxième introduction d'eau dans le calorimètre il y 
reste encore une bulle d'air qu'on ne peut éloigner par le procédé 
décrit, on répétera l'ébullition comme précédemment, et une partie 
de l'air s'échappera avec les vapeurs d'eau. Il est impossible de 
chasser par ébullition tout l'air et comme il est dangereux de faire 
bouillir l'eau dans le calorimètre complètement rempli, étant 
donné qu'on est obligé alors de toucher par la flamme la partie 
recourbée du tube latéral, il est préférable d'éloigner la plus grande 
partie de l'air possible en retournant le calorimètre. 

Après avoir rempli le calorimètre et l'avoir laissé refroidir, on y 
verse le mercure. Dans ce but on emploie un entonnoir capillaire 
entrant dans l'eau qui remplit le tube latéral. Celui-ci étant rempli 
de mercure, on retire l'entonnoir, on ferme avec le doigt l'ouver- 
ture rodée du tube latéral, et en inclinant le calorimètre on laisse 
pénétrer le mercure dans la partie inférieure du calorimètre; l'eau 
déplacée par le mercure monte dans le tube latéral et y reste 
lorsque le calorimètre est remis dans sa position verticale. Cette 
opération doit être exécutée avec beaucoup de précaution pour que 
l'air ne rentre pas dans l'intérieur du calorimètre au moment où 
l'on introduit le mercure. On remplit le tube latéral avec du mercure 
plusieurs fois, et l'on introduit ainsi dans l'appareil une quantité suf- 
fisante de mercure pour que son niveau soit éloigné de 2 cm. de lextré- 
mité inférieure du tube intérieur. Après la dernière introduction du 
mercure dans le calorimètre, on éloigne l'eau qui remplit le tube 
latéral en l'aspirant au moyen d'un tube de caoutchouc. L'intérieur 
du tube latéral est essuyé par de la ouate aussi propre que possible 
attachée à l'extrémité d'un fil de fer. (Il n'est pas inutile d'enfoncer 
le morceau de ouate dans le mercure pour débarrasser sa surface de 
l'humidité). Le calorimètre ainsi préparé est fixé au support même 
qui doit le soutenir dans son enceinte. Il n'est pas nécessaire 
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d'ajouter dans le tube latéral, pour le remplir, du mercure, car ce 
dernier, lors de la congélation du calorimètre, le remplit de lui- 
même déplacé qu'il est par la glace formée. 



Après beaucoup d'essais que nous indiquons plus loin, nous 
avons adopté la disposition du calorimètre dans une enceinte pré- 
servatrice du système SchuUer et Wartha. Notre enceinte consiste 
en un vase en métal blanc fortement nickelé et muni d'un large 
rebord. Sur ce rebord est vissé un couvercle ayant trois ouvertures 
par lesquelles passent le goulot du calorimètre et le tube latéral; 
la troisième de ces ouvertures servant pour faire communiquer l'in- 
térieur du vase avec l'air extérieur et pour percer la croûte de glace 
formé sous le couvercle et pouvant, par son accroissement, exercer 
une pression sur le calorimètre, ce qui, naturellement, doit 
influencer la marche de ce dernier. Le goulot et le tube latéral du 
calorimètre sont retenus dans ces ouvertures au moyen de bons 
bouchons en caoutchouc. Dans sa partie inférieure, le calorimètre est 
soutenu par un anneau fixé à des tiges spéciales vissées dans le cou- 
vercle de l'enceinte. L'anneau peut être enlevé et fixé aux tiges par 
des vis spéciales. 11 est nécessaire d'envelopper l'anneau par une bande 
de caoutchouc ou intercaler entre lui et le calorimètre une pièce 
en caoutchouc afin d'éviter le contact immédiat du calorimètre 
avec le métal, contact toujours dangereux d'autant plus que le 
calorimètre contenant le mercure présente un poids considérable. 
En assemblant toutes ces parties, il faut, naturellement, veiller à 
ce qu'elles soient parfaitement propres. L'emploi d'une pièce 
de liège ou de caoutchouc intercalée entre l'anneau et le calori- 
mètre n'est pas désirable, car elle peut introduire dans l'eau 
remplissant l'enceinte des impuretés qui influencent considéra- 
blement la marche de l'instrument. 

Après avoir fixé le calorimètre dans le couvercle, on procède à la 
formation de la glace dans son intérieur autour de l'éprouvette 
intérieure. Cette opération demandant un temps assez considérable, 
il est préférable de lui consacrer une journée entière, d'autant 
plus qu'immédiatement après la formation de la glace, le calorimètre 
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doit être placé dans l'enceinte préservatrice déjà décrite et établi 
dans la caisse contenant de la neige ou de la glace. Pour le moment 
de la congélation du calorimètre, il doit être formé, sur les parois 
intérieures de Tenceinte préservatrice, une couche de glace suffi- 
samment épaisse. Nous l'obtenons habituellement en exposant 
à lair, par une nuit froide d'hiver, l'enceinte complètement 
remplie d'eau distillée, dans un endroit ouvert mais protégé (sur 
un balcon, par exemple) et nous la recouvrons par une feuille de 
papier à filtrer pour empêcher les impuretés d'y pénétrer. Dans 
ces conditions, il se forme vers le matin sur les parois de l'en- 
ceinte une croûte assez épaisse de glace. Lors de la congélation il 
se forme à la surface de l'eau de cette enceinte une couche de 
glace qu'on casse à l'aide d'un marteau propre pour pouvoir y intro- 
duire le calorimètre. On ne transporte cette enceinte avec la glace 
ainsi formée dans la salle de travail qu'immédiatement avant d'y 
placer le calorimètre, pour que la glace, dans ce dernier, ne fonde 
pas inutilement. 

Nous produisons la formation du cylindre de glace autour des 
parois du tube intérieur, habituellement, au moyen d'un mélange 
de glace et de sel; mais on peut employer dans ce but également 
d'autres mélanges frigorifiques qui ne produisent pas un trop grand 
abaissement de température. L'emploi d'un froid très intense, 
comme celui produit par l'acide carbonique solide ou par l'air 
liquide, paraissent donner de moins bons résultats. En effet, dans 
un cas, que nous avons observé dans notre laboratoire, le cylindre 
de glace ayant été formé très rapidement au moyen de l'acide car- 
bonique solide, l'appareil accusa une marche en arrière qui dura 
un temps tellement long qu'on fut obligé de démonter le calorimètre, 
de fondre le cylindre de glace formé et de le préparer de nouveau. 

Du reste, l'emploi de l'acide carbonique solide, en petites quan- 
tités, pour activer le commencement de la formation du cylindre, 
ne présente pas ces inconvénients, à condition, toutefois, de la 
continuer et de l'achever en employant des moyens de congélation 
moins énergiques. 

Dans le même but, on peut se servir du chlorure de méthyle 
liquide que le commerce livre dans des bouteilles spéciales en cuivre. 

Lors de la congélation, le calorimètre, déjà fixé en ce moment dans 
le couvercle de l'enceinte, doit être refroidi extérieurement. A cette 
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fin, nous l'introduisons dans un grand vase en verre rempli d'eau et 
de gros morceaux de glace. (Il ne faut pas employer, dans ce cas, un 
mélange d'eau et de neige ou de glace pilée, mais plonger le calo- 
rimètre dans un milieu transparent qui permette de suivre la for- 
mation du cylindre de glace.) A partir du moment où il s'est formé 
autour du tube intérieur une couche transparente de glace, la 
congélation peut être conduite avec moins d'intensité (en employant 
des moyens de congélation moins énergiques), de même qu'on peut 
donner au cylindre de glace la forme voulue. Ce dernier doit avoir 
une forme ovale, avec base épaisse; car, lors des expériences, la 
plus grande quantité de glace fondue se trouve évidemment dans 
les parties inférieures du cylindre. On règle la congélation en 
faisant, d'une manière bu d'une autre, monter et baisser le niveau 
du mélange frigorifique versé dans le tube intérieur du calorimètre. 

Après avoir formé le cylindre de glace, on éloigne le mélange 
frigorifique introduit dans l'éprouvette, on essuie soigneusement 
l'intérieur de celle-ci, et l'on y introduit une quantité d'eau distillée 
telle que son niveau se trouve de 2 cent, au-dessous de l'endroit 
où l'éprouvette est soudée dans le calorimètre. Ceci fait, on lave 
soigneusement toutes les parties du calorimètre, le couvercle de 
l'enceinte ainsi que les bouchons en caoutchouc pour en éloigner 
toutes traces de sel ou autre matière ayant servi à produire la 
congélation ; puis on retire le calorimètre du vase et en le tenant 
par le couvercle (il est préférable de faire cette opération à deux) 
on lave à l'aide d'une fiole à jet la surface intérieure et extérieure 
du couvercle pour débarrasser le calorimètre des impuretés qui ont 
pu y adhérer lors de son contact avec la glace impure, pendant 
la congélation. 

Il arrive souvent que, par suite d'un refroidissement trop fort les 
parties supérieures du calorimètre se trouvent recouvertes d'une 
croûte de glace. On l'éloigné en la grattant au moyen d'un canif 
propre et on la fait disparaître complètement par un lavage à l'eau 
au moyen d'une fiole à jet. Après avoir lavé la surface extérieure 
du calorimètre on le plonge dans l'eau de l'enceinte préservatrice 
qui doit être déjà disposée à sa place définitive dans la caisse en 
bois. On intercale, entre le rebord de l'enceinte et le couvercle, un 
anneau en caoutchouc et l'on visse le couvercle. Puis on remplit la 
caisse, contenant le vase préservateur avec le calorimètre qui y est 
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contenu /par de la glace ordinaire et on là laisse y séjourner durant 
à peu près trois jours. 

Ce temps passé, on fixe dans Touverture rodée du tube latéral 
du calorimètre le capillaire muni d'un entonnoir spécial permettant 
d'y ajouter du mercure. Ceci fait, l'appareil est prêt à fonc- 
tionner. Il est nécessaire de fixer le capillaire au moyen de mastic, 
et, évidemment, pour faire cette opération il faut échauffer le bout 
du tube latéral. Mais réchauffement de ce bout recouvert en partie 
de glace est une opération dangereuse. Une longue pratique nous 
a montré que pour échauffer avec le moins de danger le bout rodé 
il ne faut pas employer la flamme d'un brûleur, mais un morceau 
de ouate trempé dans l'eau chaude. 

Avant d'introduire le capillaire dans l'ouverture rodée il faut 
nettoyer l'intérieur de ce dernier ainsi que la surface du mercure 
contenu dans le tube latéral au moyen d'un morceau de papier à 
filtrer ou de ouate attachée à un fil de fer, l'eau ayant pu pénétrer 
facilement dans cette ouverture lors de la fixation du capillaire. 

La caisse en bois dans laquelle on dispose le calorimètre repré- 
sente un cube dont l'arête est égale à environ 70 cm. Il est dési- 
rable qu'elle soit recouverte à l'intérieur par du zinc et muni à sa 
base d'un robinet pour l'écoulement de l'eau formée par la fusion 
de la glace, ainsi que d'une petite porte à sa partie inférieure pouvant 
être fermée et destinée à introduire de la glace sous le fond du 
vase métallique, qui repose sur un trépied. 

La caisse est munie de pieds assez longs pour que le tube 
évacuant l'eau formée puisse être placé. 

Nous nous sommes convaincus par de nombreux essais que la 
meilleure disposition grâce à laquelle la marche du calorimètre est 
la plus régulière et la plus faible est de le placer, comme il a été 
indiqué, dans l'enceinte préservatrice de Schuller et Wartha, à la 
condition indispensable d'entourer cette dernière par de la glace ou 
de la neige aussi pures que possible ^ 

' Dans les derniers temps nous avons modifié le vase contenant le 
calorimètre, et nous lui avons donné, au lieu de la forme cylindrique 
qu'il avait primitivement, une forme étranglée dans sa partie supérieure, 
de manière à ne permettre que le passage du calorimètre; les dimensions du 
couvercle se sont trouvées également notablement diminuées et la fermeture 
du vase rendue plus sûre. L'aspect du vase se voit dans le dessin suivant. 
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Il existe, comme il a été déjà mentionné, deux procédés pour 
mesurer les quantités de chaleur communiquée au calorimètre. 
Dans ce but, Bunsen a proposé d'évaluer les déplacements du mercure 
dans un tube capillaire calibré. A ce procédé Schuller et Wartha 
ont objecté que la régularité des déplacements du mercure dans un 
tube est faussée par la capillarité de ce dernier, laquelle est diffé- 
rente dans les différentes parties du canal; de plus, ils ont trouvé 
que la mesure par pesée donne des résultats plus exacts que celle 
qui est obtenue par la lecture des divisions du tube. Cette dernière 
objection est certainement fondée. Ainsi, par exemple, nous dispo- 
sons de tubes soigneusement calibrés portant 800 divisions. Le 
mercure remplissant le capillaire, sur toute la longueur des huit 
cents divisions, pèse 2,5 grammes. En faisant les lectures avec la 
plus grande exactitude possible, c'est-à-dire à Vio de division près, 
la plus grande précision que l'on pourra atteindre sera dans ce cas 
Vôooo du volume total du tube. D'autre part, 2,5 grammes de 
mercure peut être pesé sur une balance exacte à 0,0001 gramme 
près, c'est-à-dire avec une précision de 725000 du poids total du 
mercure correspondant aux 800 divisions. Comme on le voit, la 
méthode par pesée donne une précision à peu près trois fois plus 
grande que celle qu'on obtient au moyen des lectures des divisions 
du tube capillaire. 

Cependant, comme les recherches faites dans ces dernières années 
l'ont montré, ce degré de précision est de beaucoup plus considé- 
rable que celui que peut donner l'instrument lui-même qui a 
toujours sa propre marche et dont les irrégularités dépassent le 
degré de précision mentionné. 

Vu cette circonstance, nous pensons qu'il est préférable d'em- 
ployer la méthode des pesées dans les cas où il s'agit de travaux de 
très grande précision, par exemple de la détermination des gran- 
deurs fondamentales, et avoir recours au tube calibré lorsqu'on a 
à faire des déterminations thermochimiques et calorimétriques 
présentant un intérêt moindre. Il faut remarquer que pour être à 
même d'utiliser toute la précision que peut donner la méthode 
par pesées, il est nécessaire de maintenir dans la salle de 
travail une température de 10° au plus, ou mieux encore de 5° 
ou 6°; car à une température plus élevée, les vapeurs contenues 



Digitized by 



Google 



— 155 — 

dans l'air de la salle se déposent sur le bout du capillaire lorsqu'on 
le retire du mercure et rendent difficile l'entrée de ce dernier dans le 
tube lorsque celui-ci est replongé dans le deuxième godet. Mais il 
n'est pas toujours commode de travailler à des températures aussi 
basses. D'un autre côté la précision de —^ de la quantité cherchée 
c'est-à-dire de 0,013 qu'on obtient en employant un tube capillaire 
est au moins dix fois plus grande que la précision obtenue dans les 
déterminations exécutées par les autres méthodes calorimétriques 
et doit, par suite, être considérée comme parfaitement suffisante. 

Le tube capillaire doit être disposé dans une gouttière pratiquée 
dans une planchette en bois le long de laquelle est fixée une règle 
métallique, sur laquelle peut se mouvoir une lunette permettant de 
faire les lectures des divisions. Pour vaincre la tension capillaire 
il faut, avant chaque lecture, frapper légèrement le tube à l'aide 
d'une baguette. La planchette de bois doit être soutenue par une 
console solide fixé à la caisse du calorimètre. 

Quant aux dimensions du calorimètre, son diamètre ne doit pas 
dépasser 60 ou 80 mm,, il est préférable de le construire avec un 
verre assez épais, car ce n'est qu'à cette condition que l'effet de la 
pression extérieure est la moindre. Mais pour que le volume du 
tube intérieur ne soit pas trop petit, il convient de donner au calo- 
rimètre une longueur relativement considérable, de manière à ce 
que le corps du calorimètre soit long d'environ 25 cm. et le tube 
intérieur, d'environ 17 cm. Si ce dernier a un diamètre de 2,5 cm., 
il peut contenir 50 cm^ d'eau, et par conséquent on peut introduire 
dans le calorimètre une quantité relativement grande de chaleur 
(plus de 100 calories). 

La quantité de chaleur qu'on veut communiquer au calorimètre 
doit être calculée de manière à ce que la couche supérieure de l'eau 
remplissant l'éprouvette du calorimètre n'ait à aucun moment, une 
température dépassant 0^, tandis que les couches inférieures de 
cette eau peuvent avoir à un certain moment une température 
voisine de 4,5^ correspondant à la densité maximale de l'eau. Il 
est assez difficile de déterminer par le calcul la quantité exacte de 
chaleur qui satisfait à cette condition, néanmoins on peut admettre, 
avec une certaine approximation, qu'elle doit être telle que toute 
la colonne d'eau contenue dans l'éprouvette intérieure puisse 
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s'échauflFer à la moyenne des températures entre 0® et de 4,5*, 
c'est-à-dire à 2,25^. Si, à un certain moment de l'expérience, la 
couche supérieure de l'eau dans l'éprouvette avait une température 
supérieure à 0^, une certaine partie de la chaleur communiquée 
au calorimètre serait perdue par le rayonnement, comme il a été 
indiqué plus haut. 

Dans les derniers temps, Ditterici a proposé de remplacer l'eau, 
destinée à remplir le tube intérieur du calorimètre, par une 
huile suffisamment épaisse. Gomme motif de ce remplacement 
il cite cette circonstance que, lorsque le corps échauffé tombe 
dans l'éprouvette intérieure, il se produit un rejaillissement de 
l'eau, et des gouttelettes d'eau peuvent être projetées dans les 
parties supérieures de l'éprouvette qui ne se trouvent pas en contact 
avec le cylindre de glace. Etant donné que ces gouttelettes con- 
tiennent une certaine quantité de chaleur, empruntée au corps 
échauifé, il est évident que, dans ces conditions, la chaleur n'est 
pas totalement cédée au cylindre de glace. Gel inconvénient ne se 
produit pas lors de l'emploi d'une huile épaisse. Mais la substitution 
de l'huile à leau a aussi ses inconvénients dont le principal 
consiste en ce qu'elle est mauvaise conductrice de la chaleur, ce 
qui peut augmenter considérablement la durée des expériences. 
Pour cette raison il est préférable de ne pas employer l'huile dans 
les expériences qui ne sont pas nécessairement liées avec la chute 
d'un corps chauffé dans le calorimètre. 

Il est à remarquer d'une manière générale que la durée des 
expériences exécutées au moyen du calorimètre à glace est assez 
grande. Les expériences demandant, pour être achevées, toute une 
journée de travail ne sont pas rares. 

En vue de ces considérations, il est désirable, pour améliorer le 
calorimètre à glace, de remplacer l'éprouvette intérieure en verre 
par un tube métallique meilleur conducteur de la chaleur (des 
tentatives de ce genre ont été faites à Paris). 

Pour pouvoir facilement retirer, après l'expérience, du tube 
intérieur, le corps échauffé, on y place une petite corbeille en 
platine ou en laiton à laquelle sont attachés deux fils. Les extré- 
mités de ces fils se trouvent en dehors du tube intérieur, et avec 
leur aide on retire, après l'expérience, la corbeille avec le corps 
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qui y est tombé. L'orifice du tube intérieur doit être fermé par un 
bouchon, jusqu'au moment de l'introduction du corps échauffé. Il 
faut soigneusement veiller à ce qu'il ne tombe pas de glace dans 
le tube intérieur lorsqu'on en remplit la caisse extérieure; car un 
pareil accident peut fausser l'expérience, vu qu'une partie de 
la chaleur qu'on veut mesurer serait dépensée pour la fusion de 
cette glace qui ne peut pas fondre autrement, pour cette raison, 
il est utile d'épuiser de temps en temps le contenu du tube inté- 
rieur à l'aide d'une cuiller d'une 
forme spéciale pour s'assurer de 
l'absence complète de la glace. 

Quant à l'exécution môme des 
expériences au moyen du calori- 
mètre à glace, elles se font sui- 
vant les règles adoptées pour les 
autres expériences calorimétri- 
ques, avec cette différence que les 
intervalles de temps, pris com- 
me unités, sont plus longs, et le 
calcul de la correction pour la mar- 
che du calorimètre est différent. 

On commence l'expérience par 
une série de déterminations de 
la position du mercure dans le 
tube capillaire, en les effectuant 

toutes les cinq minutes. Lorsqu'on s'est assuré par ces déter- 
minations de la marche complètement régulière de l'appareil 
(il suffit pour cela de 5-6 lectures), on laisse le corps échauffé 
tomber dans le tube intérieur du calorimètre ou bien on y produit la 
réaction chimique voulue et on indique le moment de son commen- 
cement. Après une demi-heure ou un autre intervalle de temps exac- 
tement déterminé, on reprend les lectures de la position du mercure 
dans le tube capillaire en les effectuant également toutes les cinq 
minutes, ces lectures sont continuées jusqu'à ce que l'instrument 
accuse une marche identique — ou tout au moins voisine — à celle 
qu'il a eue avant l'expérience, ce qui est une preuve que toute la 
chaleur introduite dans le calorimètre a été transmise au cylindre 




Fig. 18. 
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de glace et a été dépensée à la fondre. On note ce moment et on 
divise la durée de l'expérience ainsi déterminée par cinq minutes 
(intervalle entre deux observations) et l'on multiplie le nombre 
ainsi obtenu par la valeur moyenne de toutes les déterminations 
de la marche de l'instrument faites aussi bien avant qu'après 
l'expérience, 

Le nombre ainsi obtenu sert de terme de correction, positif ou 
négatif, suivant la marche de l'appareil. 



Toutes nos expériences nous ont amenés à la conclusion que 
le mélange de glace et d'eau ne présente pas une protection 
suffisante. Pour cette raison on doit se garder de remplir l'en- 
ceinte extérieure de glace dont la température se trouve au-des- 
sous de zéro. On peut y arriver en pilant ou en râpant la glace et 
en l'arrosant d'eau avant de l'introduire dans la caisse en bois. 
La glace pilée ou râpée peut avantageusement remplacer la neige 
pure qu'on ne peut pas se procurer pendant de longs mois de 
l'année. En revanche, quand on peut s'en procurer, la neige est 
certainement préférable à toute glace râpée, car elle est plus 
finement divisée. 

Pour toutes ces raisons, dans les derniers temps, nous rem- 
plissons les enceintes extérieures préservatrices de neige pure, et 
nous avons constaté que, depuis que nous avons recours à la neige, 
le mouvement du mercure dans le capillaire est devenu parfaitement 
régulier. 

Récemment (dans les recherches que M. Curie a faites sur la 
chaleur dégagée par le radium) on a commencé à placer le calori- 
mètre à glace dans un grand vase Dewar, en remplissant l'espace 
entre les parois du vase et celles du calorimètre (env. 2 cm.) par 
de la glace râpée, préparée et humectée avec de l'eau distillée. 
Dans ce cas, le vase Dewar a pour but d'économiser la glace. Nous 
n'avons pas essayé cette disposition et ne pouvons rien en dire de 
précis; du reste le nom de M. Curie suffit pour le recommander. 
D'après le dire de M. Curie, pour alimenter le vase Dewar, dont il 
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se servait, il ne faut pas plus de trois kilogrammes de glace pure 
par 24 heures. 

Malheureusement, on a constaté que les vases Dewar, surtout 
ceux dont le diamètre dépasse 10 cm. se brisaient quelquefois sous 
la pression ordinaire, avec une forte détonation. Un cas analogue 
s'est produit dans notre laboratoire avec un vase qui avait un 
diamètre de 13 cm. Des cas pareils ont été aussi constatés à la 
Reichsanslalt de Charlottenburg. 

W, LOUGUININK, 
A. SCHUKAREW. 
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CHAPITRE XIV 



Du calorimètre à vapeur et d'une méthode de détermination 
des chaleurs spécifiques par voie de comparaison. 



Le principe de la méthode et Thistorique de l'appareil. 

La méthode qu'on emploie pour mesurer les chaleurs spécifiques 
des substances au moyen de la chaleur latente de la vapeur est 
basée sur les considérations suivantes : soit un corps de poids p 
dont la chaleur spécifique x doit être déterminée, et soit t la 
température initiale du corps. Transportons-le, aussi rapidement 
que possible, dans un espace rempli, de vapeur d'eau. Le corps 
étudié s'échauffera depuis sa température initiale t jusqu'à la tem- 
pérature T de la vapeur, et, en même temps, une quantité m de 
cette vapeur se condensera sur lui. Supposons cette quantité 
mesurée; il est évident que 

px (T—t) = Xw 

où >^ est la chaleur de condensation de l'unité de poids de la 
vapeur. On tire de cette équation la valeur de x. 

La méthode qui sert à la mesure de la chaleur au moyen des 
quantités de vapeur d'eau condensée n'est pas uniquement utilisée 
pour la détermination des chaleurs spécifiques; on peut l'employer 
également pour déterminer certaines autres grandeurs thermiques, 
comme par exemple la chaleur totale de vaporisation des liquides 
dont le point d'ébullition est moins élevé que celui de l'eau. En 
effet, supposons qu'on connaisse la température et le poids d'un 
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liquide contenu dans un vase ouvert au moment même où on le 
transporte dans l'espace rempli de vapeur. Dans ce milieu le liquide 
s'échauflfe jusqu'à sa température d'ébuUition et se transforme en 
vapeur; la quantité de vapeur d'eau 
condensée pour .produire cet effet, 
multipliée par sa chaleur de conden- 
sation, donne la chaleur de vapori- 
sation totale du liquide étudié. On 
peut déterminer également la cha- 
leur totale de vaporisation d'un 
liquide quelconque, si l'on emploie 
ce liquide au lieu de l'eau et si l'on 
place au milieu de sa vapeur un 
poids déterminé d'un corps dont on 
connaît la chaleur spécifique. Dans 
ce cas, il faut connaître seulement 
la température initiale du corps et 
la température d'ébuUition du liqui- 
de employé. 

L'idée de mesurer la chaleur au 
moyen de la quantité de vapeur con- 
densée sur le corps étudié a été réa- 
lisée, pour la première fois, en 1887 
par Joly, à Dublin et, un peu plus 
tard, par Bunsen, à Heidelberg. En 
1 890 , Joly a proposé une modification 
de son système primitif et l'a nommé 
calorimètre différentiel à vapeur. En- 
fin, l'auteur de ce chapitre a trans- 
formé en 1896 le système de Joly 
en une méthode qu'on peut appeler 
méthode comparative et qui est basée 

sur la comparaison directe des pouvoirs absorbants pour la 
chaleur d'un corps étudié à celui d'un autre, comme par exemple, 
d'un poids donné d'eau ou d'un métal quelconque, pris comme 
terme de comparaison. 

Afin de mieux expliquer la nécessité et l'utilité des modifî- 

n 
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cations que j'ai fait subir au système de Joly, je crois nécessaire 
de donner une description des deux systèmes de Joly ainsi que 
du système de Bunsen ^ Je commencerai par la description de ce 
dernier. 

Au dessous de la balance de précision A est disposée une chau- 
dière B chauffée au moyen d'un brûleur assez puissant et muni d'un 
indicateur du niveau d'eau E. Ce dernier porte des divisions qui 
permettent de déterminer, ne fût-ce qu'approximativement, la 
quantité tolale de vapeur dépensée pendant l'expérience. La 
connaissance de cette quantité est nécessaire pour l'évaluation 
d'une correction particulière due à la pression exercée par le 
courant de la vapeur sur le corps étudié. La chaudière B est réunie 
à la chambre à vapeur C. 

Le corps dont on veut déterminer la chaleur spécifique est placé 
dans une corbeille F en toile de platine. Cette corbeille reçoit et 
retient la vapeur condensée sur le corps. Elle est attachée à un fil 
très fin de platine b qui traverse une ouverture faite dans un bouchon 
en pierre ponce h fermant la chambre à vapeur C. Le fil de platine 
est terminé par un crochet qui est joint à un autre crochet terminant 
un til de platine attaché à l'un des plateaux de la balance. Ces 
crochets ne sont pas représentés dans le dessin; le lieu de leur 
jonction est in<liqué par un trait a. 

Le corps étudié, avec la corbeille et le bouchon en pierre ponce 
sont placés, au commencement de l'expérience, loin de la chaudière 
et près du thermomètre destiné à en indiquer la température initiale. 
On commence par équilibrer la balance dont on charge un des 
plateaux par le corps étudié, la corbeille et le fil de platine; on doit 
en plus déterminer, soigneusement et séparément, le poids du corps 
ainsi que celui de la corbeille. Pendant ce temps la chaudière B est 
mise en ébiillition, et la vapeur remplit l'espace C. La vapeur qui 
s'écha|)pe par louverture supérieure de la chambre est attirée de 
côté au moyen d'un fort tirage H. Avant l'expérience proprement 
dite, le corps avec la corbeille et le bouchon en pierre ponce sont 
transportés dans la chambre C, les crochets a sont réunis et le 
bouchon h fixé à sa place. A ce moment, on note l'indication du 

» VVid. An. 31, 1 
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niveau d'eau E. Après 20-30 secondes, on procède à la pesée de la 
vapeur condensée sur le corps et la corbeille. 

Bunsen corrigeait la quantité de vapeur condensée trouvée par 
la pesée directe de la différence des pesées faîtes dans Tair et 
dans la vapeur, et de la poussée qu'exerce sur le corps le courant 
de la vapeur montant de la chaudière. Il trouvait la valeur de cette 
pression, au moyen de tables spéciales établies pour des valeurs 
de poussées analogues déterminées par le mouvement de l'air à 
diverses vitesses. 

La vitesse du mouvement de la vapeur est déterminée en 
connaissant la quantité d'eau évaporée pendant T'expérience 
(d'après les indications du niveau d'eau dans E) et la durée de 
celle-ci. 

Bien que la vapeur sortant de C pendant l'expérience soit 
dirigée dans le tirage H, néanmoins une certaine quantité en est 
déposée sur le fil de platine, au-dessus de h. Bunsen recommande 
d'éloigner ces gouttelettes à l'aide d'un petit pinceau, et de tenir le 
fil de platine, jusqu'au moment des pesées, incliné sur la paroi du 
canal qui traverse le bouchott en pierre ponce (pour que ces goutte- 
lettes ne tombent pas accidentellement dans la corbeille; c'est dans 
ce but que le bouchon est fait en pierre ponce), et de ne le 
laisser prendre àa position médiane que pendant les pesées. Pour 
incliner le fil sur la paroi de l'ouverture du bouchon, on le saisit à 
l'aide d'un crochet spécial. 

Bunsen ne parle pas de la correction due au rayonnement. La pré- 
cision obtenue par Bunsen est la suivante : les quantités de vapeur 
condensée dans la détermination des chaleurs spécifiques du 
platine, du verre et de l'eau oscillaient entre 0,6 et 0,792; pour le 
platine les nombres extrêmes diffèrent entre eux de 1,5 %; pour 
le verre, de 0,3 %, et pour l'eau de 0,04 %. 

Le système de JolyS sous sa forme primitive, quoiqu'un peu 
plus compliqué que celui de Bunsen, était, néanmoins, d'une grande 
simplicité. Sous la balance, on disposait une chambre composée de 
deux moitiés, à l'intérieur de laquelle était établi un étrier spécial; 
à ce dernier était attaché un large cône dans lequel on plaçait le corps 

» Proc. R. S. C. 41, 352. 
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à étudier; Tétrier était relié, une fois pour toutes, à la balance au 
moyen d'un fil de platine très fin. La vapeur se formait dans 
une chaudière munie d'un conduit à vapeur réuni à un tube de 
caoutchouc qu'on adaptait au moment nécessaire à l'orifice corres- 
pondant de la chambre. La vapeur pénétrait dans celle-ci et en 




Fig. 20. 



déplaçant rapidement l'air, se condensait au contact avec le 
système soumis à réchauffement. 

Au début, Joly ne tenait pas compte de la correction due au 
rayonnement. Voici la précision obtenue au moyen de cet appareil 
sous sa forme primitive : 0,1 %, l %, 2 ^/o en présence des quan- 
tités de vapeur condensées égales à 0,7, 0,2, 0,04 grammes, ce qui 
correspond, comme il est facile de le voir, à la précision des pesées 
à un milligramme près. 
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Trois ans plus tard S Joly a modifié son appareil ainsi que sa 
manière d^exécuter les expériences. Le motif de cette modification 
a été que, comme le professeur Himstedt de Darmstadt Tavail 
indiqué > la. méthode de Joly aussi bien que celle de Bunsen 
nécessitaient une correction. Joly a trouvé que le corps suspendu à 
Tintérieur de la chambre à vapeur, subissait un rayonnement dû 
à ce que les parois de la chambre à vapeur se trouvaient en 
contact avec Tair extérieur et étaient nécessairement à une tempé- 
rature inférieure à celle du corps suspendu dans le milieu de la 
chambre. Ce rayonnement produit une condensation progressive 
de la vapeur sur le corps, condensation qui atteint 0,4-0,7 milli- 
gramme par 5 minutes. Les détails du calorimètre modifiés de 
Joly sont les suivants : 

A gauche de la paroi verticale AA servant de support au plateau 
d'une balance Sartorius (employée par Joly) est fixée une chambre à 
vapeur B, cylindrique, à double paroi, à Tintérieur de laquelle est 
suspendu un étrier c terminé par un cône en platine. La partie 
supérieure de la chambre est fixée à demeure et est munie d'un 
tube latéral D servant à la pénétration de la vapeur, tandis que la 
partie inférieure peut être enlevée suivant la ligne (la. La vapeur 
d'eau pénètre dans la chambre B par le canal EFH dont la partie 
H est en caoutchouc. 

Le conduit de la vapeur n'est relié à la chambre que lorsque l'eau 
de la chaudière est en ébuUition complète ; pendant cette opération 
on ferme, en l'étranglant à la main, le tube de caoutchouc afin 
d'empêcher la vapeur de remplir la salle de travail et surtout 
l'espace environnant la balance. Jusqu'au moment de l'ébuUition 
complète de l'eau dans la chaudière, le conduit à vapeur est mis 
en communication avec une ouverture pratiquée dans la fenêtre de 
la salle de travail, ou avec le tirage d'une cheminée. Joly s'est 
convaincu de la nécessité qu'il y a à ce que la vapeur pénétrant dans 
la chambre B en déplace laîr aussi rapidement que possible. Dans 
ce but, il donne à l'ouverture inférieure de la chambre les plus 
grandes dimensions possibles. Cependant Joly considère comme 
nuisible l'échappement continuel de la vapeur par une grande 

» Proc. R. s. 47, 218. 
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ouverture, celle-ci pouvant permettre la diffusion de Tair dans la 
chambre B. En vue de cette considération, il procède de la manière 
suivante : pendant les premiers moments de l'arrivée de la vapeur 
dans la chambre, il laisse Torifice inférieur de celle-ci ouvert; ensuite, 
il le ferme à Taide d'un couvercle spécial / muni d'un conduit à 
vapeur de diamètre relativement petit. 

La chambre est munie, comme il a été indiqué, de doubles parois 
afin de diminuer la correction provenant du rayonnement. Dans le 
même but, sa surface intérieure est fortement dorée et l'extérieure 
recouverte de drap épais. La partie supérieure de la paroi interne 
est établie en forme de cône pour empêcher les gouttelettes de la 
vapeur condensée de tomber sur le corps* Dans cette même partie 
de la chambre est pratiquée une ouverture K pour l'introduction 
du thermomètre qui sert à indiquer la température du corps avant 
l'expérience. Avant de laisser la vapeur pénétrer dans la chambre 
on retire ce thermomètre, et l'on ferme l'ouverture K par un 
bouchon. 

La disposition servant à fermer l'orifice supérieur de la chambre 
par lequel passe le fil de la platine portant l'étrier avec le corps à 
étudier, est assez compliqué. Il est indispensable que la vapeur 
ne sorte point ou ne sorte qu'en très petite quantité par cette 
ouverture; car elle pourrait se condenser sur les parties supé- 
rieures du fil de platine ou même pénétrer dans la balance. Dans 
ce but, l'orifice supérieur de la chambre est muni d'un rebord 
rodé sur lequel repose librement un petit cône en laiton pourvu 
également d'un rebord rodé et dont l'ouverture supérieure, à bords 
aigus, a un diamètre de 2 à 3 millimètres. On pose sur les bords 
de cette ouverture un petit disque en laiton d'un poids de 2 milli- 
grammes n'ayant qu'une ouverture, suffisamment grande pour 
donner passage à un fil de platine de 0,1 mm. de diamètre. (La dis- 
position adoptée est représentée à côté de la figure 20). Vu que le 
système en question pour fermer l'orifice supérieur de la chambre 
n'exclue pas absolument l'échappement de la vapeur de la chambre, 
et pour empêcher cette vapeur de se déposer sur les parties supé- 
rieures du fil de platine, on dispose au-dessus du disque une spirale 
en platine s, qu'on chauffe par un courant électrique. L'orifice qui 
permet au fil de platine d'arriver à la balance est protégé par un cône 
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en bois 6, muni d'une ouverture de 3 mm. de diamètre destiné à 
empêcher Taccès de la vapeur dans la balance. 

Joly considère son moyen de fermeture comme très commode et 
dit que tout ce système de disques et de cônes, une fois établi, ne 
nuit en rien à la précision des pesées : le fil de platine réglerait 
lui-même, par ses oscillations, la position du disque et du cône 
pour la plus grande facilité de ses mouvements. Je ne puis cepen- 
dant partager cette opinion. Ayant longtemps travaillé avec un 
appareil copié exactement sur l'appareil de Joly, je n'ai jamais pu 
arriver à le disposer de façon à ce qu'il ne se dérangeât pas à la 
moindre secousse ou même par l'action d'un courant d'air; et, 
grâce à cela, je n'ai pu obtenir dans les pesées une précision supé- 
rieure au milligramme ; c'est pourquoi en modifiant l'appareil de 
Joly, j'ai commencé par cette partie de son système. 

Pour calculer la chaleur d'après la quantité de vapeur déposée, 
Joly se sert des données suivantes : 

1) La température initiale du corps à étudier déterminée de la 
manière indiquée plus haut, c'est-à-dire à l'aide d'un thermomètre 
fixé dans l'ouverture K et en contact, par son réservoir, avec le 
corps. On fait plusieurs lectures des indications de ce thermo- 
mètre, avant que la vapeur n'ait pénétré dans la chambre. 

2) La température finale du corps et de la vapeur, déterminée 
suivant la hauteur barométrique observée au moment de l'expé- 
rience et les tables des températures d'ébuUition de l'eau sous 
diverses pressions. 

3) La chaleur de condensation (correspondant à la température 
donnée) de la vapeur, celle-ci étant considérée comme absolument 
sèche. 

4) La quantité de vapeur condensée sur l'étrier, corrigée : a) de 
la valeur du rayonnement, valeur qu'on détermine d'après l'aug- 
mentation de poids constatée pour l'intervalle de temps écoulé 
après réchauffement définitif et d'après le temps qu'a nécessité cet 
échauiTement ; b) de l'augmentation de poids observée lorsqu'on 
passe des pesées faites dans l'air à celles qu'on fait dans la vapeur. 
Cette dernière valeur est représentée par le volume du corps et de 
l'étrier, exprimée en centimètres cubes multipliés par 0,00064 (la 
différence entre le poids d'un centimètre cube de vapeur d'eau et 
celui d'un même volume d'air). 



Digitized by 



Google 



— 168 — 

D'après Joly, la précision que permet de réaliser cette. modifica- 
tion de son calorimètre est assez considérable ; elle va jusqu à 
0,1 %; cependant cela n'a lieu qu'en employant de grandes quan- 
tités de la substance à étudier (jusqu'à 70 grammes de S04Ba par 
exemple). En présence d'un poids de 2-5 grammes la précision ne 
dépasse plus 1 ^/o, ce dont je me suis convaincu par de nombreux 
essais faits avec le calorimètre de Joly, tant par moi que par les 
élèves de notre laboratoire. 

Un peu plus tard, Joly a élaboré un système différentiel donnant 
une plus grande précision, mais aussi un peu plus compliqué. 
Voici, d'une manière succincte, en quoi il consiste : sous la balance est 
disposée une grande chambre à vapeur, ayant la forme d'un cylindre 
horizontal, dans laquelle sont placés deux étriers : l'un portant 
un vase contenant le corps à étudier, l'autre un second vase ayant 
le même volume que le premier. (Joly s'est servi de ce système 
pour déterminer la chaleur spécifique des gaz sous volume gpns- 
tant). Les étriers sont attachés aux deux plateaux de la balance, 
et ainsi, la condensation qui se produit sur l'un d'eux est compensée 
par celle qui se produit sur l'autre. Le mode de fermeture des deux 
orifices supérieurs donnant passage aux fils de platine qui vont à la 
balance est identique à celui décrit plus haut. 



Dans le but de rendre le calorimètre de Joly plus facile à manier 
ainsi que d'en augmenter la précision lorsqu'il s'agit d'opérer avec 
de petites quantités de substances, j'ai commencé par modifier la 
partie supérieure de la chambre à vapeur, celle que traverse le fil 
de platine attaché à la balance. Gomme il a été dit plus haut, je n'ai 
jamais pu arriver à faire avec l'appareil Joly des pesées d'une 
précision de plus d'un milligramme en présence du système de 
disques et du cône. J'attribue ce fait à la construction même du 
calorimètre qui ne permet pas de se libérer complètement du frotte- 
ment du fil contre la paroi de l'ouverture du disque de laiton. Pour 
cette raison, j'ai tâché de dégager d'abord le fil de platine en 
augmentant le diamètre de l'ouverture supérieure et d'éloigner — 
en l'aspirant à l'aide d'une pompe — la vapeur sortante. Les détails 
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de la disposition élaborée par moi sont faciles à comprendre par 
la figure donnée ci-dessous ^ 

Dans l'ouverture supérieure de la chambre est placé, au lieu 
d'un cône mobile, en laiton, un cône fixe m, en verre, ayant une 
ouverture supérieure d'environ 5 mm. de diamètre. Je l'ai établi 
en verre de manière à pouvoir observer la position du fil et à faire 
revenir eelui-ci à sa position centrale lorsqu'il s'en trouve écarté 
(ce qui arrive quel- 
quefois au cours mê- 
me de lexpérience). 
Pour y arriver, on 
déplace légèrement 
le support A portant 
la chambre et fixé, 
au moyen d'une vis 
M y à la planche sur 
laquelle repose la ba- 
lance. J'ai conservé 
le procédé d echauf- 
fement de la vapeur 
sortante et du cône 
en verre au moyen 
d'une spirale en pla- 
tine traversée par un 
courant électrique ; 
mais étant donné la 
mauvaise conductibi- 
lité du verre compa- 
rée à celle du laiton, pour éviter la formation dans l'ouverture 
supérieure m d'une gouttelette d'eau qui peut la fermer et 
diminuer par son frottement la précision des pesées, j'ai dû poser 
les deux derniers tours de là spirale de platine sur les parois 
même du cône en verre. La spirale en platine s est recouverte d'une 
pièce semblable 66, mise en communication avec la pompe à eau. Cet 
appareil consiste en un tube de verre fortement rétréci au milieu ; 




Fig. 2i. 



W. A. 59 (1896), p. 229. 
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à l'endroit du rétrécissement est soudé un tube latéral conduisant à 
la pompe. L'appareil a pour but d'aspirer par sa partie inférieure 
la vapeur et par l'ouverture supérieure l'air ; le courant d'air se diri- 
geant dans la partie rétrécie empêche la vapeur de pénétrer plus 
haut. Lorsque l'aspiration est suffisamment énergique tout cet 
appareil fonctionne d'une manière parfaite, le fil de platine se 
trouve complètement libre, ce qui permet d'effecteur des pesées 
avec une précision de 0»! milligramme. 

Une seconde modification que j'ai fait subir au calorimètre de 
Joly est l'introduction d'un dispositif qui supprime presque com- 
plètement le rayonnement. J'ai établi dans ce but un cylindre zz 
fermé en bas et formé de trois couches de toiles en laiton à mailles 
très serrées. Il est suspendu, à l'aide de trois tiges minces, à l'in 
térieur de la chambre à vapeur. L'étrier portant le corps à étudier 
est suspendu dans ce cylindre en toile métallique. On comprend 
facilement le rôle que joue ce cylindre : sans empêcher la vapeur de 
remplir librement et rapidement la chambre, il subit lui-même un 
rayonnement en protégeant presque complètement contre ce dernier 
la corbeille et le corps à étudier qui y sont suspendus. Je dis presque 
complètement; car un rayonnement faible persiste toujours : il 
provient de ce que la corbeille en toile métallique n'est pas fermée 
par en haut, de crainte qu'il ne tombe sur le corps des gouttelettes 
d'eau, et le corps à étudier n'est pas protégé à cet endroit contre 
le rayonnement qu'éprouve la partie supérieure de la chambre à 
vapeur. Mais ce rayonnement est très faible, il en résulte une 
augmentation du poids de la vapeur déposée de 0,1 milligramme 
au plus en 10 minutes; de sorte que, dans les déterminations ordi- 
naires qui ne durent pas plus de 10 minutes, elle est négligeable. 

Enfin, je n'ai pas trouvé possible de relier l'ouverture inférieure 
de la chambre à un conduit à vapeur étroit. Je me suis convaincu 
qu'un pareil tube est souvent obstrué par des gouttes d'eau qui 
descendent des parois de la chambre. Pour repousser ces gouttes, 
il est nécessaire que la pression de la vapeur augmente, ne fût-ce 
que très faiblement. Au moment ^ù la gouttelette est repoussée 
cet excès de pression disparaît, et l'étrier comprenant le corps à 
étudier subit une légère secousse qui rend impossible l'évaluation 
dans les pesées des fractions du milligramme. Pour cette raison. 
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je trouve nécessaire de donner à ce conduit de vapeur un diamètre 
qui ne soit pas inférieur à 1 cm. — Pour éviter une diffusion en 
retour de l'air et la pénétration de celui-ci dans la chambre, il est 
utile d'incliner légèrement le tube et de le réunir à un réfrigérant. 

Cependant l'introduction de ces parties accessoires et de ces amé- 
liorations dans le système de Joly n'en a pas augmenté de beaucoup 
la précision : il a fallu chercher d'autres causes qui la diminuent, 
et tâcher de les éloigner. En effet, en étudiant le système de Joly, 
on peut se poser les deux questions suivantes : le thermomètre qui 
est placé à côté du corps à étudier en indique-t-il la température 
exacte avant l'expérience? 2) Peut-on être assuré que la vapeur 
pénétrant dans la chambre par un conduit forcément long est par- 
faitement sèche ? 

Pour résoudre cette dernière question, en ce qui concerne le 
conduit à vapeur de l'appareil dont je me suis servi, j'ai introduit 
dans la chambre un thermomètre soigneusement vérifié et j'y ai 
fait entrer la vapeur avec la plus grande rapidité permise par les 
conditions de travail avec le calorimètre à vapeur. J'ai toujours 
constaté que la température de la vapeur dans la chambre différait 
sensiblement de la température de la vapeur sèche, c'est-à-dire de 
la température d'ébuUition de l'eau correspondant à la pression 
barométrique constatée au moment de l'expérience. Quelquefois 
cette différence peut atteindre un degré centigrade. Il est évident 
que dans ces conditions on ne peut plus parler de vapeur sèche. 
J'ai essayé de mettre dans le conduit à vapeur divers genres de 
toile métallique, mais tout cela a produit peu d'effet. 

Enfin, je suis parvenu à supprimer cette cause — probablement 
la plus importante — de la faible précision de la méthode de Joly, 
en changeant le principe même de la mesure des quantités de 
chaleur au moyen du calorimètre à vapeur. Cette modification permet 
de se passer complètement de l'emploi d'une vapeur sèche, et 
supprime la nécessité de déterminer la température initiale du 
corps à étudier au moyen d'un thermomètre placé à côté de lui. 

Cette méthode, qu'on peut appeler méthode comparative, repose 
sur les considérations suivantes : Soit deux corps A et fi, différant 
peu entre eux par leurs propriétés thermiques c'est-à-dire par 
leur chaleur spécifique^ conductibilité calorifique, etc. S'ils se sont 
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trouvés Vun à côté de l'autre pendant un temps assez prolongé, on 
peut être sûr qu'ils ont à chaque instant donné la même tennipéra- 
ture ^ bien que celle-ci puisse être un peu différente de la tempéra- 
.ture de l'air environnant. De plus si cette dernière varie légèrement, 
en produisant ainsi des variations de la température des deux corps, 
on peut néanmoins admettre que ces variations sont presque égales, 
et que les deux corps possèdent à chaque instant donné des tem- 
pératures très voisines entre elles. Supposons maintenant que l'on 
dirige sur les deux corps, suspendus à leurs étriers dans la chambre 
à vapeur, une vapeur quelconque, même pas sèche ; et soit k son 
coefficient d'humidité et / sa chaleur de condensation différente de 
la normale X = 537 cal. Cette vapeur échauffera les corps jusqu'à 
une certaine température T, et des quantités a et 6 de vapeur seront 
condensées sur les deux corps. 

Soient les poids de ces derniers p et /?', et x et x' leur chaleur 
spécifique moyenne dans l'intervalle entre la température de la 
salle et la température d'ébullition de l'eau sous la pression atmos- 
phérique du moment (elles peuvent différer de cette dernière 
comme nous l'avons dit de 1^), nous aurons les équations : 

(T—f)px = kla 

qui, divisés membre par membre, donnent : 

px _a^ 

p'x' ~ h 

Si A est le liquide que nous étudions et B représente l'eau, dont 
la chaleur spécifique moyenne entre 20 et 100^ est égale à 1,0055 
(Regnault), nous aurons 

x=^. 1,0055. 

Tel est le principe de la méthode de détermination des chaleurs 
spécifiques par comparaison directe. Pour le réaliser à l'aide de 
l'appareil modifié par moi, on procède de la manière suivante. A 
l'intérieur de la chambre, au milieu du cylindre zz en toile métallique. 
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sont suspendues deux corbeilles en platine c et c' reliées Tune 
à Tautre. Dans ce but on se sert d*un crochet p fait avec une 
matière mauvaise conductrice de la chaleur, comme le verre, 
par exemple. Je me sers ordinairement dans ce but d'un crochet 
en platine, émaillé au moyen du verre. L'une des corbeilles en 
platine, la supérieure, se compose d'une spirale dans laquelle est 
placé le corps à étudier, d'une petite coupe destinée à recueillir 
la vapeur condensée, et d'un petit cône placé au-dessous de la 
coupe et servant à recevoir les gouttelettes condensées sur la sur- 
face inférieure de cette dernière. La corbeille inférieure c' se com-^ 
pose des mêmes parties, moins la spirale. On y place une sphère 
creuse remplie d'eau qui fait office du deuxième corps auquel on 
compare le premier. (Il est préférable de placer la sphère non pas 
directement dans la petite coupe, mais sur un morceau de toile en 
platine mis sur le fond de la coupe pour éviter une trop grande 
condensation de la vapeur à la surface inférieure). Au-dessus des 
deux corbeilles se trouve un anneau N, fixé à une barre / faisant 
saillie en dehors de la chambre et muni d'un manche en os k. 
Lorsqu'on tire le manche, l'anneau avec la barre se relève et dégage 
le crochet réunissant les deux corbeilles. Il faut veiller à ce que le 
crochet de la corbeille supérieure soit dirigé à gauche par sa pointe. 
Ceci fait, on peut repousser le manche; la corbeille inférieure, retenue 
à l'anneau iV, ne s'accrochera plus à la corbeille supérieure. Cette 
disposition a, comme on le voit, pour but de permettre de déter- 
miner séparément les quantités de vapeur a et 6 qui entrent dans 
la formule. 

L'expérience qui est facile à exécuter à l'aide de ce système consiste 
en ceci : 

On suspend la corbeille supérieure comprenant le corps à 
étudier (les poids de la corbeille et du corps sont déterminés sépa- 
rément) au crochet du fil de platine dans l'intérieur de la chambre 
et l'on fait la tare. Soit Q' le poids de la tare. Puis, on suspend 
la corbeille inférieure comprenant la sphère d'eau (les poids de 
chacune des diverses parties de système doivent également être 
connus) et l'on pèse de nouveau ; soit Q le poids total. Ceci fait, on 
réunit les deux moitiés de la chambre, on fixe les vis correspon- 
dantes, on réunit l'ouverture inférieure de la chambre à un réfri- 
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gérant au moyen du conduit de la vapeur; on ferme 1 orifice latéral 
D par un bouchon, et on laisse tout le système reposer pendant au 
moins une heure, afin que la température initiale des deux cor- 
beilles et des objets qu'elles contiennent se soit égalisée. 

Pendant ce temps on chauffe la chaudière dont le conduit 
à vapeur est dirigé à ce moment dans une ouverture faite dans la 
fenêtre. Dans mon appareil, ce conduit consiste en plusieurs tubes 
métalliques réunis à l'aide de charnières, le tout étant flexible. 
Lorsque l'eau dans la chaudière est amenée à l'ébullition, on 
commence l'expérience, c'est-à-dire : 1) on fait pénétrer l'eau dans 
le réfrigérant placé latéralement par rapport à l'appareil et servant 
à condenser la vapeur sortant de la chambre B ; on fait agir la 
pompe à eau qui sert à actionner l'appareil aspirant ; on enlève le 
bouchon fermant l'orifice latéral de la chambre et on y adapte le 
conduit à vapeur. Pour éviter que pendant cette opération la vapeur 
ne remplisse l'espace environnant la balance, mon appareil est pourvu 
d'une cloison mobile qui interrompt pour un certain temps l'accès 
de la vapeur dans le conduit ; l'excès de cette dernière s'échappe 
pendant ce temps de la chaudière par une soupape de sûreté spéciale. 
Quand le conduit de la vapeur est fixé, on ouvre la cloison et 4) on 
lance le courant électrique dans la spirale s. Il faut se garder de 
lancer le courant avant que la vapeur n'ait pénétré dans la chambre, 
car échauffée fortement il peut faire éclater le cône en verre. 
Il faut également s'assurer avant l'expérience, par une interruption 
de courte durée, si le courant traversant la spirale Téchaufife suffi- 
samment. L'échaufl^ement doit être regardé comme suffisant lorsque 
la spirale' devient faiblement incandescente, quand on ferme le 
circuit pour un temps court. Pendant la circulation de la vapeur, la 
spirale ne doit pas être lumineuse. 

On attend 5-10 minutes après l'entrée de la vapeur dans la 
chambre pour commencer les pesées. On détermine par la pre- 
mière, la quantité de vapeur déposée sur les deux corbeilles 
réunies ; la tare étant déduite, soit M cette quantité. Ceci fait on 
relève le manche K et l'on détache la corbeille inférieure. Pour 
s'assurer que la corbeille est bien détachée, on dégage avec précau- 
tion la balance sans la débarrasser des poids dont elle a été chargée 
pendant la première pesée. Si l'aiguille dévie à gauche, c'est 
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rindice que le décrochement a eu lieu. Après s'en être assuré, on 
enlève du plateau droit de la balance tous les poids employés dans 
la première pesée et on fait une seconde pesée qui, la tare déduite, 
donne m comme poids de la vapeur condensée sur la corbeille supé- 
rieure. M — m donne la quantité n de vapeur condensée sur la cor- 
beille inférieure. Par ces deux pesées on achève Texpérience. On 
termine en interrompant le courant qui circule dans la spirale s, on 
éteint le brûleur qui chauffe la chaudière et Ton arrête la pompe 
et le réfrigérant. 

Il est préférable de séparer les deux moitiés de la chambre pen- 
dant que cette dernière est encore chaude; car ainsi, l'eau déposée 
sur ses parois intérieures s'évaporera d'elle-même et l'on ne sera 
pas obligé d'essuyer l'intérieur de la chambre, ce qui est une opé- 
ration un peu compliquée. 

Puis, on enlève les corbeilles ; on essuie le corps et la sphère 
contenant l'eau, et l'on fait rougir au feu d'un brûleur à gaz ordi- 
naire les corbeilles, en tenant la corbeille supérieure dirigée en haut 
par son crochet émaillé, pour éviter d'endommager celui-ci. Il faut 
chauff^er modérément. 

Ceci fait, on est prêt pour une seconde expérience. Il faut remar- 
quer cependant qu'en opérant avec des corps mauvais conducteurs 
de la chaleur il est préférable de ne pas faire la deuxième expé- 
rience immédiatement après la première. Il vaut mieux, après avoir 
monté l'appareil, c'est-à-dire après avoir fait les deux tares, de 
laisser l'appareil reposer pendant une nuit et ne commencer l'expé- 
rience suivante que le lendemain matin. 

Comme il a été dit, il n'est pas nécessaire d'introduire une 
correction pour le rayonnement; mais les nombres obtenus m et n 
doivent être corrigés de la diff^érence des pesées des deux corbeilles 
avec les corps dans l'air et dans la vapeur. Pour faire cette correc- 
tion, on retranche de m et de n les nombres exprimant les volumes 
des corbeilles plus les volumes du corps étudié et de la sphère 
d'eau multipliés par 0,00064. On trouve les volumes des corbeilles 
d'après le poids de celles-ci en prenant la densité du platine égale 
à 21. Les volumes du corps étudié et de la sphère d'eau doivent 
être déterminés séparément. Dans ce but on peut se servir d'un 
petit appareil très simple représenté par la figure 22. L'appareil 
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rempli partiellement d'eau est fermé par un bouchon et est ren- 
versé. On note le niveau de Teau dans le tube gradué en centi-' 
mètres cubes. Ensuite, on place l'appareil le bouchon en haut, 
on retire avec précaution ce dernier et on laisse tomber dans l'appa- 
reil le corps dont on veut déterminer le volume. On le referme, 
on le renverse de nouveau, et la variation du niveau de l'eau dans 
le tube donne le volume occupé par le corps. 

Cette correction faite, le calcul de Texpérience ne présente pas 
de difficultés particulières. Soit : p le poids de la corbeille supé- 
rieure (sans Témail de verre du crochet inférieur) ; 0,032 la cha- 
Aleur spécifique du platine ; s la valeur en eau de l'émail 
(en prenant, vu son petit poids, la chaleur spécifique du 
verre égale à 0,2) ; P le poids du corps étudié ; x sa 
chaleur spécifique qu'on veut déterminer; jo' le poids 
de la corbeille inférieure, et S la valeur en eau de la 
sphère d'eau, y compris le verre; enfin soit m' et n' 
les poids corrigés de la vapeur condensée; il est clair que 



\ 



/ 



8 + p,0fiS2+Px _m' 
p'.0,032 + S w' 



d'où l'on trouve la valeur de x. 

La valeur de S peut être calculée, si l'on prépare des 

sphères avec un verre à chaleur spécifique connue. Mais 

étant donné que pour étudier les substances on enferme 
1 la plupart d'entre elles dans les capsules en verre, la 

chaleur spécifique de ce verre et, par suite, la valeur 
*^'^- ^*' de S peuvent être trouvées de la manière suivante : 

On prépare une sphère creuse destinée à contenir l'eau ; soit p" le 
poidsdu verre et p'" le poids de l'eau. On prépare avec le même verre 
une sphère pleine ; soit P le poids de cette dernière. On place cette 
sphère dans la corbeille supérieure, et la sphère creuse contenant 
l'eau dans la corbeille inférieure, et l'on exécute l'expérience de la 
manière décrite plus haut. Etant donné la dififérence considérable 
existant entre les propriétés thermiques respectives des deux 
sphères, il est nécessaire, pour l'égalisation de leur température 
initiale, de les laisser reposer dans la chambre à vapeur pendant un 
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temps assez prolongé, toute une nuit par exemple; et alors on 
obtient : 

p' 0,032 + p"x + p'" n' ' ' 

d'où Ton tire la valeur de x c'est-à-dire la chaleur spécifique du 
verre-aveo lequel on a préparé les deux sphères. Cette valeur servira 
aussi bien pour les déterminations ultérieures que pour le calcul 
de la valeur de S. 



Une expérience de longues années à laquelle j'ai soumis la 
méthode de détermination des chaleurs spécifiques qui vient d'être 
décrite a démontré que cette méthode : 

1° est extrêmement simple en ce qui concerne les manipulations 
qu'elle nécessite, étant donné qu'une détermination n'exige que 
deux pesées ; 

2° que grâce à cette circonstance elle donne une grande précision 
même dans les mains des commençants ; 

3° qu'à l'aide de cette méthode il est facile d'obtenir une préci- 
sion de 0,1 ^/o lorsque la quantité de vapeur condensée sur chaque 
corbeille n'est pas supérieure à 0,2 grammes, ce qui, comme il est 
facile de voir, correspond à la limite de la sensibilité de ma balance 
(0.2 milligrammes constituant 0,1 ^/o de 0,2 grammes). Quand 
les quantités de vapeur condensée sont plus grandes la précision 
est évidement augmentée ; 

4° qu'elle donne des résultats très voisins de ceux qu'on obtient 
par les autres méthodes calorimétriques, ce dont on peut se con- 
vaincre par les comparaisons suivantes : 

Calorimètre Méthodes 

à vapeur. des mélanges. 

Verre de Thuringe 0,2018 0,2005 

Hydrate d'amylene 0,7482 0,7487 

Acétal 0,5280 0,5190 

La méthode décrite de détermination des cîialeurs spécifiques par 

12 
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comparaison à une sphère d'eau est applicable à tous les corps dont 
la conductibilité calorifique est voisine de celle de Teau (la différence 
des chaleurs spécifiques n'a pas une grande importance). A cette 
catégorie de corps appartiennent presque tous les liquides orga- 
niques et probablement quelques corps solides, surtout si l'on prend 
le soin d'amener leur température initiale à celle de la sphère d'eau. 
Pour déterminer la chaleur spécifique des métaux, il faut subs- 
tituer à la sphère d'eau une sphère faite avec un métal, comme le 
platine ou l'argent chimiquement pur, dont on connaît exactement 
la chaleur spécifique. 

A.-N. SCHUKAREW. 
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Tableau II. 



Densités de différents corps. 



CORPS 


DENSITÉS 


CORPS 


DENSITÉS 


Acier 


7.80 

7.92 

7.66 

2.76 

6.70 

10.80 

9.85 

0.7 -0.8 

0.85— 0.95 

0.7 - 0.80 

1.26 

8.70 

2.6 - 2.80 

0.93 
3.08 

2.7 - 3.06 

8.726 
8.94 
7.2i— 7.4 
7.473 


Glace 


0.9167 

7.4— 7.6 
4.948 

8.4^8.7 
Ï.7 
8.9 
19.3 
1.826 
2.106 
2i.l 
11.3 
2.70 
2.00 
2.642 

2.9— 3.0 

3.0- 5.9 
6.80 
7.20 
0,96 
2.32 


» fonda 


Fer forgé. 


» trempé 


Iode 


Aluminiam 


Laiton 


Antinosine 


Magnésium 


Argent 


Nickel 


Bismath 


Or 


Bois de i)oa]eau 


Phosphore jaune 


» chêne 


» rouge 


» frêne 


Platine 


» gaïac 


Plomb fondu 


Bronze 


Quartz 


Calcaire 


Soufre 

Verre vert 


Caoatchoac 


Chaux vive 


cristal de Boiième . . 
flint 


Ciment 


Cuivre fonda 


Zinc fondu 


» martelé 


» laminé 


Ëlain fondu 


Cire 


» martelé 


Gypse 




"Jr"'^ 
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Tableau III. 



Réduction au vide d'une pesée faite avec des poids de laiton. 

« = 1.20(4—3-1) 

Si un corps de densité S pèse m grammes dans Tair/ il faudra 
ajouter à ce poids mk milligrammes pour réduire la pesée au vide. 



. s 


1 

k 

1 


8 


k 


S 


k 


0.7 


1 
+ 1.57 


2.0 


+ 0.46 


9 


. — 0.010 


0.8 


+ \.:M) 


2.5 


+ 0.337 


10 


— 0.023 


0.9 


+ \.\9 


3.0 


+ 0.257 


11 


— 0.034 


1.0 


+1.06 ! 


3.5 


+ 0.200 


12 


— 0.043 


1.1 


+ 0.95 


4.0 


+ 0.157 


13 


— 0.051 


1.2 


+ 0.86 


4.5 


+ 0.124 


14 


— 0.057 


1.3 


+ 0.78 


5.0 

1 


+ 0.097 


15 


— 0.063 


1.4 


+0.71 , 


5.5 


+ 0.075 


16 


- 0.068 


1.5 


+ 0.66 


6.0 


+ 0.057 


17 


— 0.072 ' 


1.6 


+ 0.61 1 


6.5 


+ 0.042 


18 


— 0.076 


1.7 


+ 0.56 


7.0 • 


+ 0.029 


19 


— 0.80 


1.8 


+ 0.52 i 


7.5 


+ 0.017 


20 


- o.ai 


1.9 


+ 0.49 


8.0 


+ 0.007 


21 


— 0.86 
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Tableau IV. 

Chaleur 



spécifique des éléments chimiq 



ues. 



ÉLÉMEiNTS 



Ckleor 
spéeiique 



lotorralles 
de toiDDérafaire 



ÊLÉ»<ENTS 



Ghaleor 
spéeiliqiie 



loterralies 
de tenpfritiire 



Aluminium 0.2055 

Antimoine 0.0497 

Argent 0.0561 

Argon 0.1230 

Arsenic 0.0830 

Azote 0.2U0 

Béryllium 0.4084 

Bismuth 0.0306 

Bore, amorphe 0.304 

Brome 0.1071 

Cadmium 0.0559 

Calcium 0.1804 

Carbone, graphite 0.310 

)) diamant 0.366 

Cerium 0.0448 

Césium 0.048 

Chrome 0.0998 

Cobalt 0.1067 

Cuivre 0.0927 

Etain 0.0562 

Fer 0.1138 

Acier 0.117 

Fer forgé 0.108 

Gallium 0.079 

Germanium 0.0737 

ludium 0.0569 

Iridium 0.0326 

Iode 0.0541 

Lanthane 0.0448 




0— 100 
0— 100 

à pression 
constante 



21- 


68 


à pression 
constante 


0- 


100 


0- 


100 


0- 


100 


13- 


45 


0- 


100 


0— 100 


19- 


1040 


15—1040 


0- 


100 


0- 


100 


22— 


51 


9 


97 





100 


0- 


100 


0- 


100 


20- 


98 


4- 


27 


12— 


23 


0— 100 1 


0- 


100 


0- 


100 


9- 


100 


0- 


100 



Lithium 

Magnésium 

Manganèse 

Molibdine 

Mercure 

Nickel 

Osmium 

Oxygène 

Palladium 

Phosphore jaune 

» rouge 

Platine 

Potassium 

Rhodium 

Ruthénium 

Sélénium crist 

Silicium 

Sodium 

Soufre rhomboïdique 

Tantal 

Tellure 

Thallium 

Thorium 

TiUne 

Tungstène 

Uranium 

Vanadium 

Zinc 

Zirconium 



0.9408 
0.2499 
0.1217 
0.0722 
0.0334 
0.1092 
0.0311 
0.2182 
0.0592 
0.1699 
0.2045 
0.0324 
0.1655 
0.0580 
0.0611 
0.0840 
0.1673 
0.2934 
0.1712 
0.0365 
0.0488 
0.0336 
0.0276 
0.1125 
0.0340 
0.0277 
0.0306 
0.0939 
0.0660 



27— 99 
0— /.> 
14- 97 
99— 440 
0— 100 
14- 97 
19— 9J 

à pression 
constante 

0— 100 

—78- 10 

10- 100 

0— 100 

-78— 

10— 97 

0— 100 

22— 62 

19— 98 

—34— 15 

0— 100 

16— 100 
0— 100 

17— 100 
0- 100 
0— 100 
0— 100 
0— 100 
0— 100 
0— 100 

0- looj 
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Tableau V. 

Table des chaleurs spécifiques de Teau entre 10^-30^, 

d'après Pemet. 



0« 


Valeurs 

définitives 

trouvées par 

Rowland 

pour 
Baltimore 


Chaleur 
spécifique 
de l'eau 
d'après 
Rowland 


E<^uivalents 
mécaniques 
de la chaleur 

corrigée 

et rapportée 

à i5o 

d'après 

Rowland 


Chaleur 
spécifique 
de l'eau 
d'après 
Rowland 
corrigée 


Chaleur 
spécifique 
de l'eau 
d'après 
Bartoli 
etSlracciati 


Chaleur 

spécifique 

de l'eau 

d'après 

Ludin 


Chaleur 
spécifique 
de l'eau 
d'après 
Gnfflts 


0^ 


kgm 




kgm 




1.0080 


1.0075 




i 










1.0072 


1.0068 




2 










1.0065 


1.0061 




3 










1.0059 


1.0054 




4 










1.0052 


1.0048 




5 


429.8 


1.0056 


428.6 


1.0054 


1.0046' 


1.0042 




6 


429.5 


1.0049 


428.3 


1.0047 


1.0040 


1.0036 




7 


429.3 


1.0044 


428.0 


1.0040 


1.0034 


1.0031 




8 


429.0 


1,0037 


427.7 


1.0033 


1.0028 


1.0026 




9 


428.8 


1.0033 


427.4 


1.0026 


1.0023 


1.0021 




iO 


428.5 


1.0026 


427.1 


1.0019 


1.0018 


1.0017 


1.002070 


11 


428.3 


1.0021 


426.9 


1.0014 


1.0013 


1.0013 


1.001636 


12 


428.1 


1.0016 


426.8 


1.0012 


1.0009 


1.0009 


1.001242 


13 


427.9 


1.0012 


426.7 


1.0009 


1,0005 


1.0006 


1.000828 


14 


427.7 


1.0007 


426.5 


1.0005 


1.0002 


1.0003 


1.000414 


15 


427.4 


1.0000 


426.3 


1.0000 


1.0000 


1.0000 


1.000000 


16 


427.2 


0.9995 


426.1 


0.9995 


0.9998 


0.9998 


0.998716 


17 


427.0 


0.9991 


426.0 


0.9993 


0.9997 


0.9996 


0.999432 


18 


426.8 


0.9986 


425.8 


0.9988 


0.9996 


0.9994 


0.999248 


19 


426.6 


0.9981 


425.6 


0.9984 


0.9995 


0.9992 


0.998864 


20 


426.4 


0.9977 


425.4 


0.9979 


0.9994 


0.9991 


0.998880 


n 


426.2 


0.9972 


425.3 


0.9977 


0.9993 


0.9991 




22 


426.1 


0.9970 


425.2 


0.9974 


0.9993 


0.9990 




23 


426.0 


0.9967 


425.2 


0.9974 


0.9994 


0.9990 




24 


425.9 


0.9965 


425.1 


0.9972 


0.9995 


0.9989 




25 


425.8 


0.9963 


425.1 


0.9972 


0.9997 


0.9989 




26 


425.7 


0.9960 


425.0 


0.9969 


0.9998 


0.9989 




27 


426.6 


0.9958 


424.9 


0.9967 


1.0000 


0.9989 




28 


L425.6] 


0.9958 


424.9 


0.9967 


1.0002 


0.9990 




29 


425^.5 


0.9956 


424.9 


0.9967 


1.0005 


0.9990 




30 


[425.6] 


0.9958 


425.0 


0.9969 


1 


0.9990 




31 


425.6 


0.9958 


425.1 


0.9972 


1.0011 


0.9991 




32 


425.6 


0.9958 


425.2 


0.9974 


[1.0014] 


0.9992 




33 


425.7 


0.9960 


425.3 


0.9977 


[1.0017] 


0.9993 




34 


425.7 


0.9960 


425.4 


0.9979 




0.9995 




35 


426.8 


0.9963 


425.5 


0.9981 




0.9997 




36 


426.8 


0.9963 


425.5 


0.9981 




0.9999 
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Tableau VI. 



Table des chaleurs spécifiques de l'eau entre o^ et 30^ 
calculées d'après la formule de Regnault^ 

Kt = i+ 0.00004< + 0.000009^» 



Teip^ratins 


K 


TimpéritirM 


K 


Teap^ttires 


K 





1.00000 


11 


1.000S5 


22 


1.00132 


1 


1.00004 


12 


1.00061 


23 


1.00140 


2 


1.00008 


13 


1 .00067 


24 


1.00148 


3 


1.00013 


14 


1.00074 


25 


1.00156 


4 


1.00017 


IS 


1.00080 


26 


1.00165 


S 


1.00022 


16 


1.00087 


27 


1.00174 


6 


1.00027 


17 


1.00094 


28 


1.00183 


7 


1.00032 


18 


1.00101 


29 


1.00192 


8 


0.00038 


19 


1.00109 


30 


1.00201 


9 


0.00043 


20 


1.00116 






10 


1.00049 


21 


1.00123 







' W. Longainine. Bestimmung der Verbrennungsiodren^ Berlin, 1897. 
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Tableau VII. 



Table des chaleurs spécifiques de quelques substances. 



SUBSTANCES 



Chaleur 
spécifique 



Tênipéritiires 



AUTEURS 



Benzène 

Nilrobenzène 

Aniline 

Alcool élhylique 

Acide acétique 

Toluène 

Liège 

Ebonite 

Buis 

Laiton 

Verre dure recuit pour thermomètre 
(Man. française) 

Verre normal d'Iéna 59-1 II 

Flintglas ord 

Crownglas 

Amiante 

Carton . . 



Liquides 

0.407 

0.396 

548 

0.648 

0.493 

0.4400 

Solides 



0.407 


0—10 


0.396 


20-199 


548 


21—167 


0.648 


0-40 


0.493 


21—52 


0.4400 


12-99 

1 



0.485 


0—100 


0.339 


0-100 


0.419 


0-100 


0.093 


0—100 


0.1869 


0-100 


0.1988 


0-100 


0.H7 


10-50 


0.161 


10-50 


0.202 


0—100 


0.367 


0-100 



Pickering 

Louguinine 

liOuguinine 

Regnault 

Marignac 

SchiflF 

Zinger et Schegliaeif 

Id. 

Id. 
Regnault 

Zouboif 

Id. 
H. Meyer 

Id. 
Oholensky 
Zlatovravsky 
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Légende des dessins contenus dans le texte de l'ouvrage. 



Fig. i. — Agitateur vertical. 
» 2. — Agitateur hélicoïdal de Berthelot avec le mécaDisme qui sert à produire le 

mouvement de va-et-vient. 
« 3. — Triangle en bois ou ébonite, destiné à isoler le calorimètre. 
» 4. — Représentation graphique servant au calcul de la correction pour le refroidis- 
sement et à la détermination de la formule de Regnault-Pfaundler-OussolT. 
» 5. — Méthode graphique servant à déterminer la correction pour le refroidissement 

' d'après Berthelot. 
» 6, — Ampoule servant à l'étude des substances refroidies au-dessous de leurs points 

de cristallisation. 
» 7. — Laboratoire thermochimique adopté à la détermination de TeiTet thermique 

produit dans une réaction entre corps solide et liquide avec dégagement de 

gaz. 
» 8. — Appareil en verre adopté par Fun de nous pour Fétude de l'action du brome 

sur les substances organiques non saturées, pouvant reniplacer l'appareil de 

platine. 
» 9. — Ampoule munie d'un canal central destiné à amener rapidement le liquide 

y contenu à la température de l'eau du calorimètre. 
» iO. — Réfrigérant employé dans les déterminations de chaleur latente de vaporisation. 
» H. — Appareil employé pour amener des liquides très hygroscopiques, par exemple, 

l'alcool éthylique, jusqu'à l'appareil servant à la détermination des chaleurs 

latentes de vaporisation de ces liquides sans qu'il y eût contact avec l'air 

ambiant. 
» 12. — Appareil servant à la détermination des chaleurs latentes de dissolution des 

corps solides. 
» 13. — Calorimètre à glace tel qu'il a été établi en 1834 par Herman à Moscou. 
» 14. — Calorimètre à glace de Hun zen. 
m 15. — Calorimètre à glace de Schuller et Warlha. 
» 16. — Calorimètre à glace de Diterici. 
» 17. — Méthode employée pour laver le calorimètre à glace avec de l'eau distillée et 

pour le remplir d'eau distillée sous faible pression. 
» 18. — Disposition du calorimètre à glace au milieu de ses enceintes, employé par 

nous. 
» 19. — Calorimètre à vapeur tel qu'il a été établi par Bunzen. 
» 20, — Calorimètre à vapeur établi primitivement par Joly. 
» 21. — Calorimètre à vapeur tel qu'il a été établi par Schukarefî. 
» 22. — Tube gradué destiné à déterminer les volumes des parties de l'appareil de 

Schukareff. 

W. LOUQUININE. 
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ERRATA 



Page 5, ligne 21, lire: à ne point eut lieu de : de ne point. 

» 7, » 2l,lire:9LiibOO' aulieiide:axi^/too. 

» 21, » 7, lire: au point calorimétrique au lieu de : au point calorique. 

» 22, » 23, lire : la surface de contact du calorimètre au lieu de : la sur- 
face de contact de la surface du calorimètre... 

» 22, » 25-26, lire : pour diminuer la perte de ce dernier au lieu de 
pour en diminuer la perte. 

» 32, » 15, lire : le système. Il nous au lieu de : le système, il nous. 

» 32, » 37, lire : dans Teau du au lieu de : dans Teau des. 

» 66, » 27 et 28, lire : il est quelquefois avantageux d'introduire, etc.. 
au lieu de : il est quelquefois avantageux, pour activer la 
transmission de la chaleur dégagée d'introduire, etc.. 

» 71, » 4, lire : en remuant le liquide qui remplissait la chambre, etc.. 
au lieu de : en remuant le liquide qui la remplissait, etc.. 

» 71, » 25, lire : pût être introduite au lieu de : pouvait être introduite. 

» 71, » 29, lire : Plus tard, le liquide ayant cessé d'écumer, son niveau 
baissera dans la chambre, et ces... au lieu de : Plus tard, 
le... son niveau baissant dans la chambre, ces... 

» 85, » 5, lire : Le diamètre de ce canal était au lieu de : Le diamètre de 
ce canal étant. 

» 97, » 32, lire : Le distributeur de vapeur se compose d'un vase cylin- 
drique, traversé suivant son axe par un tube (7 qui en monte 
les deux tiers de la hauteur et est ouvert aux bouts; sa 
partie supérieure, etc. au lieu de : Le distributeur... C qui 
monte jusqu'aux deux tiers de sa hauteur, est ouvert aux 
deux bouts et dont la partie supérieure, etc. 

» 110, D 4, lire : Heureusement, j'ai pu, etc. au lieu de : Heureusement 
que j'ai, etc. 

)) 112, » 27, lire : dans lesquelles s'était placé Regnault, au lieu de : dans 
lesquelles était placé Regnault. 

» 1 12, » 34, lire : représente le plus fréquemment, non pas une au lieu de : 
représente le plus fréquemment non une. 

» 115, » 6, lire : de telle manière que Tair au lieu de : de telle manière 
à ce que. 

» 117, » 11, lire : fermées par deux couvercles bien ajustés dont le supé- 
rieur au lieu de : fermées par des couvercles bien ajustés 
dont le couvercle supérieur. 
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Page 119, ligne 4, lire : ampèremètre au lieu de : ampèromètre. 

» 119, » 19, lire : chauffée au préalable à une température au li de : 
chauffée au préalable une température. 

» 121, commencement du chapitre XI, lire : Pour établir une méthode de 
détermination de Teffet thermique accompagnant la disso- 
lution des corps solides on est obligé de tenir compte des 
particularités suivantes de la marche de la dissolution, qui 
rendent souvent difficile Tétude thermique de cette dernière. 

» 122, ligne 22, lire : D'autre part, l'agitateur doit être, etc.. au lieu de : 
D'autre part, la marche de l'agitateur doit être. 

» 124, » 26, lire : fermée au moyen d'un tube, etc.. au lieu de : fermée au 
moyen du tube, etc. 

» 124, » 28, lire : On la place, au lieu de : On place cette éprouvette. 

» 125, » 22, Zir^ : Dewar au lieu.de Dervar. 

» 127, » 6, lire : et on détermine le poids au lieu de : et dont le poids 
doit être déterminé. 

» 128, » 3, lire : ses indications n'ont rien de précis au Ueti de : ces indi- 
cations, etc. 
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